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VOIIWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


x5ei  meinen  VorlesuTigeii  über  organische  Chemie  an  der 
Universität  Heidelberg  habe  ich  mit  jedem  Semester  mehr 
das  Bedürfniss  empfunden,  meinen  Zuhörern  ein  kleineres 
Lehrbuch  in  die  Hand  gehen  zu  küunen,  welches  bei  einem 
Umfange  Ton  nur  etwa  30  Bogen  und  möglichster  Be- 
schränkung des  descriptiven  Materials  dennoch  streng 
wissenschaftlich  angelegt  ist  und,  nach  homologen  Reihen 
vorgehend,  auf  übersichtliche  Zusammenstellung  der  Classen- 
charaktere  und  möglichst  inductive  Entwickelung  der  theo- 
retischen Beziehungen  den  Ilauptwerth  legt. 

Das  vorliegende  kurze  Lehrbuch  der  organischen  Chemie 
ist  ein  Versuch,  diesen  Anforderungen  zu  entsprechen.  Mit 
Ausnahme  weniger  Fälle,  wo  eine  andere  Anordnung 
geeignet  erschien,  sind  für  jede  Classe  nach  einer  kurzen 
Charakterisirung  das  Vorkommen,  die  allgemeinen  Bildungs- 
weisen, Constitution  und  Isomerien,  und  das  Verhalten  der 
zugehörigen  Verbindungen  in  knappen  Zügen  möglichst 
übersichthch  besprochen  worden*  Die  xiuswahl  der  be- 
scliriebenen  Verbindungen  ist  wesentlich  nach  didaktischen 
Bedürfnissen  erfolgt.  Der  Uebersichtlichkeit  dient  eine 
Anzahl  tabellarischer  Zusammenstellungen,  wie  ich  solche 
bei  meinen  Vorträgen  bewähi*t  gefunden  habe« 

Die  Behandlung  des  theoretischen  Materials  ist,  zumal 
in  der  ersten  Hälfte  des  Buches,  eine  rein  inductive;  die 
Isomerieverhältnisse  der  Paraffine  werden  z.  B.  erst  beim 
Butan  besprochen,  und  es  ist  wohl  keine  Constitutionsformel 
einer  wichtigeren  Verbindung   gegeben  worden,    ohne   die 
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VI  Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Gründe  für  dieselbe  wenigstens  anzudeuten.  Der  inductive 
Weg  ist  auch  da  festgehalten  worden,  wo  thatsächlich  — 
wie  bei  der  Theorie  der  Benzolderivate  —  die  geschichtliche 
Entwickelung  einen  anderen  Weg  genommen  hat.  Die 
Classendefinitionen  sind  dem  entsprechend  nicht  auf  theo- 
retische, sondern  auf  thatsächliche  Verhältnisse  begründet 
worden. 

Durch  Benutzung  von  zwei  verschiedenen  Schriftgrössen 
ist  das  in  erster  Linie  und  zum  Ueberblick  besonders  Wich- 
tige sofort  ersichtlich. 

Ich  habe  geglaubt,  wenigstens  in  geringem  Umfange 
Literaturnachweise  einerseits  über  historisch  besonders  be- 
deutende Arbeiten,  andererseits  über  einzelne  wichtigere 
neuere  Untersuchungen,  zumal  wenn  auf  dieselben  nicht 
näher  eingegangen  werden  konnte,  hinzufügen  zu  sollen. 

Auf  ein  recht  ausführliches  Register  ist  besondere  Sorg- 
feit verwendet  worden. 

Somit  glaube  ich,  dass  das  vorliegende  Buch  sowohl 
dem  speciellen  Chemiker  beim  Eintritt  in  das  Studium  der 
organischen  Chemie  und  bei  ßepetitionen,  als  auch  dem 
Mediciner  und  dem  Pharmaceuten,  auf  deren  Bedürfnisse 
besondere  Rücksicht  genommen  worden  ist,  erwünscht  sein 
wird.  Auch  denjenigen  in  der  Technik  thätigen  Chemikern, 
welche  sich  in  kurzen  Zügen  über  den  heutigen  Stand 
unserer  Wissenschaft  orientiren  wollen,  wird  es  von  Werth 
sein  können. 

Meinen  Herren  Fachgenossen  möchte  ich  die  Bitte  aus- 
sprechen, mich  von  etwa  untergelaufenen  Druckfehlem  oder 
Unrichtigkeiten  freundlichst  in  Kenntniss  setzen  zu  wollen. 

Heidelberg,  im  April  1887. 

A.  Bernthsen. 


\^ORWORT  ZUR  FÜNFTEN  AUFLAGE. 


Jjas  vorliegende  Buch  hat  sowohl  seitens  der  akademischen 
Jugüßd  wie  hei  den  Herren  Fachprofessoren  und  in  tech- 
nischen Kreisen  eine  so  ausserordentlich  freundliche  Aufnahme 
gefunden,  dass  jetzt  hinnen  acht  Jahren  die  fünfte  Aullage 
(trotz  wesentlicher  Vermehrung  der  Exemplarzahl  seit  der 
dritten  Autlage)  erforderlich  geworden  ist.  Von  der  eng- 
lischen Uehersetzung  ist  die  zweite  Auflage  erschienen  und 
auch  ins  Russische  ist  das  Buch  übersetzt  w^orden.  Es  war 
dies  Grund  genüge  die  ursprüngUche  Behandlungsweise  des 
Stoffes  nach  Möglichkeit  beizubehalten,  den  Hauptwerth  nach 
wie  vor  auf  die  Besprechung  der  Classeneigenschafteu'  zu 
legen  und,  znr  Vermeidung  stärkeren  Anschwellens  des  Um- 
fanges,  von  der  massenhaften  Literatur  der  letzten  Jahre  nur 
das  Allerwe  sentl  ich  st  e  zu  herücksichtigen, 

Schliesst  sich  demnach  die  fünfte  Auflage  eng  an  die 
vorigen  an,  so  ist  doch  eine  sehr  beträchtliche  Zahl  von 
Abänderungen  und  Zusätzen  angebracht,  und  eine  Anzahl 
von  Capiteln  nach  neueren  Gesichtspunkten  umgearbeitet 
worden.  Es  gilt  dies  insbesondere  von  der  Gruppe  der 
Terpene  und  Campher,  w^elche  durch  Herrn  E.  Buchner 
eine  völlige  Umarbeitung  erfahren  hat,  und  von  dem  Ab- 
schnitt über  Tautomerie,  ferner  von  denjenigen  über  Pyr- 
azole,  specielle  Benzolformeln,  hydrirte  Benzolkohlenwasser- 
stoffe und  andere  Benzolderivate,  Diazoverbindungen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe,  Phenylhycfroxylamine, 
Indamine  und  Indophenole,  Alkjleurhodine,  RosinduHne, 
Safranine  und  Induline.  Ferner  haben  einige  x4.bschuitte 
(so  über  Tautomerie,  Indigo,  Indamine  und  Indophenole, 
Thiophten  etc)  behufs  consequenterer  Classification  zweck- 
entsprechende Umstellung  erfahren. 
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Voi^ort  zur  sechsten  Auflage. 


r  Herr  Privatdocent  Dr.  Eduard  Büchner  in  Kiel,  dessen 
Mitwirkung  ich  mich  bereits  bei  der  vierten  Auflage  ertreuen  I 
duifte,  hat  mir  auch  für  die  vorliegende  Auflage,  und  zwar 
speciell  für  zur  Zeit  im  Vordergründe  der  theoretischen 
DiscussioG  stehende  Gebiete,  seine  sachkundige  und  sorgfältige  j 
Uuterstützung  zu  Theil  werden  lassen,  deren  hier  dankend 
zu  gedenken  mir  eine  angenehme  Pflicht  ist.  Auch  möchte 
ich  den  vielen  Freunden  und  Fachgenossen,  w^elche  ihr  Inter- 

lesse  fdr  vorliegendes  Buch  durch  Zuschriften,  Bezeichnung 
von  Druckfehlern  etc.  bekundet  haben,  hierfür  meinen  Dank 

[aussprechen. 


Mannheim^  im  März  1895* 


A,  Bern th seil. 


VORWORT  ZUR  SECHSTEN  AUFLAGE. 


_L/ie  vorliegende  Auflage,  welche  wiederum  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Prof.  Dr.  Eduard  Buchner  (Tübingen)  bearbeitet 
worden  ist,  unterscheidet  sich  äusserlich  wenig  von  der 
vorigen,  hat  aber  im  Detail  wieder  sehr  zahlreiche  Er- 
gänzungen und  Nachträge,  zum  Theil  auch  Umarbeitungen 
(Säurederivate,  Zucker,  Terpene,  Induline  etc.)  erfahren.  Die 
Exeraplarzahl  der  Auflage  ist  wiederum  wesentlich  erhöht 
worden.  —  Eine  itaUenische  Uehersetzung  ist  in  Vorbereitung, 
Bei  dem  Correcturlesen  und  der  Anfertigung  des  Registers 
bin  ich  von  Herrn  Diu  and  wirksamst  unterstützt  worden. 


Mannheim,  im  September  1896. 


A.  Bernthsen. 
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E I K  L  E  I T  U  N  G. 


Die  organisohe  Chemie  ist  die  Ckemie  der  Kohlen- 
stoff veribindiinge  n.  Man  hat  früher  die  im  organischen, 
d,  h*  im  Thier-  und  Pflanzenreiche  vorkommenden  Verbindiingen 
in  die  organißche,  die  Substanzen  dea  Mineralreiches  in  die  an- 
organische Chemie  eingereiht  (zuerst  1675  Limery  m  seinem  Cours 
de  Chiinie).  Nach  Erkenn tniss  der  Thatsache,  dass  alle  organischen 
Verbindungen  Kohlenstoff  enthalten,  glaubte  man  den  XTuter- 
schied  zwischen  organiacben  und  anorganischen  Verbindungen 
darin  Bnden  zu  müssen,  daes  letztere  durch  die  im  Laboratorium 
zur  Verfiignng  stehenden  Kräfte  darstellbar  seien,  ©rstere  hin- 
gegen nur  im  Organismus,  unter  dem  Einfluss  einer  besonderen 
Kraft,  der  Lebenskraft  (tib  vitalifl),  entständen  {Berzdius).  Diese 
Annahme  wurde  hinfallig  durch  die  1828  von  WöMer  bewerk* 
stelligte  synthetische  Darstellung  des  HamstoflGs  (CONgH^),  eines 
typischen  Abs cheidungsproduct es  des  thierischen  Organismus^  ans 
im  Laboratorium  zugänglichen,  damals  als  anorganisch  bezeich- 
neten BestandtheÜen  (Cyansäure  und  Ammoniak),  sowie  durch 
die  bald  darauf  erfolgte  Synthese  der  Essigsäure  durch  Vermitte- 
lung  von  Kohlenstoff,  Schwefel^  Chlor,  Wasser  und  Zink. 

Seitdem  sind  so  viele  derartige  Synthesen  ausgeführt  wor- 
den, daes  es  ansser  Zweifel  steht,  dass  in  der  organischen  wie  in 
der  anorganischen  Welt  dieselben  chemischen  Kräfte  thätig  sind. 

Die  Trennung  der  beiden  Gebiete,  der  organischen  und  der 
anorganischen  Chemie,  ist  trotzdem  beibehalten  worden,  und  zwar 
geschah  dies  anfaugs  auf  Grund  mehr  oder  weniger  gezwungener, 
später  als  unrichtig  erkannter  Definitionen,  jetzt  aber  sind  ledig- 
hch  Zweckmässigkeitsgründe  maassgebend.  Die  Anzahl  der 
organischen  Verbindungen  ist  in  Folge  der  grossen  Verbindungg- 


r 
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EinleiUmg. 

fähigkeit  des  KoWenatofffl  eine  ausserordeTjtüch  grosse,  und  es 
kt  zu  ihrem  Veratändnisa  wünaclienswerth ,  die  verschiedenen 
Verbindungen  der  sonstigen  (auch  der  metaUiachen)  Element« 
bereits  als  bekannt  TorauaBetzen  zu  können.  Äiiek  stehen  di« 
kohlenstoffhaltigen  Yerbindungen,  von  denen  viele  der  wichtigst«!! 
nur  ans  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder  Kohlenstoff,  Was8€^ 
Stoff  und  Sauerstoff  bestehen,  uoter  einander  in  engerer  Beziehafi|, 
als  die  Verbindungen  der  anderen  Elemente.  Gleichfalls  tm 
Zweckmässigkeitsgründen  werden  Kohlenstoff  se!bat  und  einige 
seiner  wichtigsten  Verbindungen ,  zumal  die  im  Mlneralreiclie  so 
weit  verbreitete  Kohlensäure,  schon  in  der  anorganischen  Chemie 
besprochen. 

Man  verwechBle  nicht  die  Begriffe :  ^jOrganiscke*  und  „  organisirte* 
Körper,  z.  B,  Blätter,  Nerven,  Muskeln;  letztere  werden^  wie  auch  die 
im  Inneren  des  OrganismiiB  verlaufenden  Lebensproceaae ,  in  der  PJiJ* 
Biologie  reBp.  physioIogiBchen  Chemie  abgehandelt. 

Beatandtbeile  der  Kohlenatoffverbindungea, 

Viele  organische  Substanzen  bestehen  nur  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff;  man  nennt  sie  Koblen Wasser- 
stoff e,  z,  Bp  Äethylen,  Benzin,  Petroleum,  Benzol,  Naphtalin, 
Terpentinöl;  ausserordentlich  viel©  aus  Kohlenstoff,  Wasser* 
Stoff  und  Sauerstoff,  z.  B*  Holzgeist,  Alkohol,  Glycerin, 
Aldehyd,  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Stearinsäure, 
Weinsäure,  Benzoesäure,  Carbolsäure,  Gerbsäure,  Alizarin;  viele 
(zumal  basische)  Verbindungen  aus  Kohlenstoff  Wasser* 
Stoff  und  Stickstoff,  z.  B*  Blausänret  Anilin,  Coniin,  Nicotin. 
Aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff bestehen  beispielsweise  Harnstoff,  Harnsäure,  Indigo, 
Morphin,  Chinin.  Ausserdem  sind  vielfach  Schwefel,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Phosphor  und  überhaupt  die  meisten  sonstigen 
wichtigeren  Elemente  in  Kohlenstoffverbindungen  eingeführt 
worden. 

Qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen, 

Den  KohleoBtoffigehalt  einer  Verbindung  erkennt  man 
häufig  schon  am  „Verkohlen*^  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  (Stärke, 
Zucker)  oder  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die   unzersetzt  siedenden  Verbindungen  scheiden   beim  Durch- 


Qualitative  Analyse»  S 

leiten  ihrer  Dümpfe  durch  ein  glühendea  Rohr  Kohlenstoff  ab. 
Am  besten  führt  man  zum  Nachweis  des  Kohlenstoffs  die  völlige 
Oxydation  der  organiachen  Verbindiing  herbei  durcli  Erhitzen 
derselben  mit  Kupferoxyd  (siehe  unten)  ^  beziehungsweise  durch 
Ueberleiten  ihres  Dampfes  über  glühendes  Kupferoxyd.  Der 
Kolilenstoff  wird  hierbei  ak  Kohlendioxyd,  anwesender  Waaser- 
atoflT  als  Wasser  tiachge wiesen» 

Den  StickstoJTgehalt  organischer  Verbindungen  erkennt 
msD : 

a)  häufig  am  Auftreten  eines  Geruches  nach  verbrannten 
Haaren  beim  Erhitzen; 

b)  häufig  am  Auftreten  rother  Dämpfe,  oder  am  Verpuffen 
der  Substanz  beim  Erhitzen  (Nitro-,  Diazo Verbindungen); 

c)  meiatenä  am  Auftreten  von  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  {Wohhr); 

d)  sicker  durch  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  (meist 
auch  Natrium)  und  Nachweis  des  entstandenen  Cyanmetalls  (siehe 
Cyanverbindungen)  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser»  Zugabe 
von  Alkali,  einigen  Tropfen  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung, 
Aufkochen  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure  (Bildung  von  Berliner- 
blan);  oder  durch  Ueberführung  des  Cyaumetalls  in  Rhodan- 
kalium  und  Nachweis  des  letzteren  durch  die  blutrothe  Färbung 
mit  Eisenchlorid  (siehe  Nachweis  von  C  3' an  Wasserstoff  [Las- 
ßaigne]  *)* 

Prüfung  auf  Halogene-  Die  directe  Probe  mit  Silher- 
nitrat  versagt  meist;  so  z.  B.  kann  man  im  Chloroform  seihst 
duixh  Kochen  mit  Silbernitrat  kein  Chlor  entdecken. 

Man  weist  daher  das  Halogen  nacb;  a)  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  am  Platindraht  in  der  ^K«Se'n' sehen 
Flamme,  oder  Auftragen  auf  glühendes  Kupferdrahtnetz  mittelst 
der  ei Q tretenden  Flammenfärbung  (bei  Chlor  zuerst  blau»  dann 
grün,  bei  Jod  grün)  (Beüsiem)\ 

b)  indem  man  vollständige  Zerstörung  durch  Glühen  mit 
Kalk  bewirkt  und  das  gebildete  HalogeBcalcium  durch  Silber- 
nitrat  nachweist; 

c)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Silber- 


*)  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Scbwefel  ist  Eisenpulver  zu- 
zatetzen. 

l* 


4  Einleitung, 

sitrat  im  angeschmolzenen  Rohre,  wobei  Halogen&ilber  entsteht 
{Carius), 

Nachweis  des  Schwefels: 

a)  öfters  durch  Kochen  mit  alkalischer  Bleioxycllösung  an 
der  Bildung  braunen  Schwefelbleies  (z.  B.  im  Eiweiss) ; 

h)  durch  Erhitzen  mit  Natrium  und  Nachweis  des  gebildeten 
Schwefel  na  tri  ums  mit  Wasser  auf  einer  Silberraunze  (schwarzer 
Fleck),  oder  mittelst  Nitro prusaidnatrium  (purpurviolette  Fär- 
bung) (Schönn); 

c)  durch  vollige  Oxydation  auf  trockenem  Wege  (Schmelzen 
mit  Kalibydrat  und  Salpeter,  Erhitzen  mifc  Quecksilberoxyd  und 
Soda),  oder  auf  oasseni  Wege^  durch  rauchende  Salpetersänr© 
(Cör/its),  und  Nachweis  der  gebildeten  Schwefelsäure  mit  Bat*yuiii- 
chlorid» 

Desgleichen  wird  der  Pliosphor  nach  völliger  Oxydation 
der  Substanz  als  Phosphoraäiire ,  oder  nach  dem  Erhitzen  mit 
Magnesiumpulver  an  dem  Auftreten  von  Phospborwasserstoff  beim 
Anfeuchten  der  Masse  {Schönn)  nachgewiesen. 

Die  Anwesenheit  aller  anderen  Elemente  wird  nach  völ- 
liger Oxydation  (am  besten  nach  Carius)  durch  die  üblichen 
Metboden  erkannt. 
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oder  Elementar- 


A.  Kohlenfitoff-  und  Wassers tofTbeBtinunung  (Verbren- 
nung). Man  oxydirt  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd 
(lAebig)  oder  anderen,  beim  Erhitzen  Sauerstoff  übertragenden 
Mitteln,  wie  Bleicbromat,  Platinasbest  und  Sauerstoff  {Kopfer)  etc. 
in  einseitig  geschlossener  oder  beiderseits  offener,  schwer  schmelz- 
barer Glasröhre. 

Bie  bei  der  Verbrennung  aus  dem  Kohlenstoff  der  Substanz 
gebildete  Kohlensäure  wird  in  mit  Kali  gefüllten  Apparaten  (Liebig^ 
Mohr,  MitscherlicJit  WinJcler^  Belisle  etc.),  das  durch  Oxydation 
des  Wasserstoffs  entstandene  Wasser  in  gewöhnlich  U-förmigen 
Chlorcalclum  röhren  ahsorbirt  und  gewogen.  Die  Sabstanz  (0,15 
bis  0,3g)  wird,  falls  fest,  entweder  mifc  feinem  Kupferoxyd  ge- 
mischt {Liebig,  Bunsen)  oder  im  Poroellan-  oder  Platinschiffchen 
im  Luft-  oder  Saueratoffatrome  (offene  Röhre)  verbrannt-  Flüssig- 
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keiten  werden  vorher  in  dünne  Glasküg eichen  eiDgeschniolzea. 
Bei  Anwesenheit  von  Stickstoff  legt  man,  nm  daa  Auftreten  von 
Oxyden  desselben  in  den  VerbrennungsgaBen  zu  verhiodere,  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Knpferspirale  vor.  Bei  Anweaenheit  von 
Schwefel  oder  von  Halogenen  wird  geachinolzenes  Bleichromat 
statt  Küpferoxyd  verwendet,  damit  kein  Cblor,  Schwefligaänre' 
anhydrid  etc.  in  die  Kalilauge  gelangt,  sondern  als  BleiBnlfat, 
-chlorid  etc.  zurückbleibt.  Wenn  kein  Schwefel,  aber  Halogene 
zugegen  sind»  wird  mit  Eupferoxyd  unter  Vorlegen  einer  kühl 
gehaltenen  Kupfer-  oder  besser  Silberspirale  verbrannt ,  welche 
die  Halogene  bindet. 

Bei  Anwesenheit  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden, 
welche  Kohlensäure  zurückhalten  würden,  verwendet  man  Blei- 
chromat und  (Vio)  Kali  um  bi  Chromat;  die  Chromsäure  treibt  dann 
alle  Koblenaäure  ans.  Explosive  Verbindungen  müssen  im 
Vacuum  verbrannt  werden.  Aus  der  gefundenen  Kohlensänre- 
und  Wassermenge  berechnen  sich: 

C  =  VuCOg;  H=  V.HaO* 

B.  Bestimmung  des  StickstofTB.  Dieselbe  ist  entweder 
eine  relative  oder  eine  absolute. 

Im  erateren  Falle  ermittelt  man  das  Verhältniss  des  ent- 
vnckelten  Stickstoffe  zu  der  gebildeten  Kohlensäure  (Liehig^ 
Bunsen);  im  letzteren  wird  der  Stickstoff  entweder  als  solcher 
volumetrisch  oder  als  Ammoniak  bestimmt. 

Die  üeberführung  in  Ammoniak  wird  durch  Glühen  der 
Substanz  mit  Natronkalk  (nach  Will-Varrenirapp),  oder  durch 
Behandeln  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalium- 
permanganat (nach  Kjeldahl  Z.  anaL  Ch,  22,  366;  24,  455;  B,  19, 
R.  852;  24,  3241;  27,  1633)  bewirkt  Daa  Ammoniak  wird 
direct  titrirt  oder  in  Platinsalmiak  übergeführt  und  dieser  ent- 
weder direct  oder  nach  dem  Glühen  als  Platin  gewogen. 

Zur  volnmetrischen  Bestimmung  des  Stickstoffs  wird 
die  Substanz,  mit  Kupferoxyd  gemiacht,  unter  Vorlegen  einer 
Kupferepirale  im  Kohlensäurestrome  wie  gewöhnlich  verbrannt  j 
die  Kohlensäure  wird  im  Rohre  selbst  aus  Magnesit  entwickelt, 
oder  auch  durchgeleitet j  der  Stickstoff  wird  über  Quecksilber 
und  Kalilauge  (Dumas)  oder  direct  über  Kalilauge  {ZuJköwskif^ 
Schwarg,  Scliiß  etc.)  aufgefangeu. 


Slkfciloff  Bild  f  4b8 


273  +  I       7iO 
voM  F  am  Tolsn  des  Stickstofii,  ^  de 

Geviebi 

mgeiriiidtai  SalmUnm  besrtelmeL 

Die  Tolaiiietiijehe  Metiiode  ist  stets  &Dw«fidb*r ;  die  erateren 
yogegeD  Ditr  mit  Yonielit,  d«  x.  B.  bei  XitroTerbiadnDgem, 
mMidieii  org&iuBebeii  BAsen  ete.  deren  Stickstoff  hmm  Glübea 
mit  y&tronkalk  nicht  Tollkommen  in  AmmoniAk  äberg^tföhri  wird« 

ZttT  gleieb^eitjgeit  Besdroraung  toh  Kolileastoa^  Wusentoff  und 
Stick  ftoff  TerbreuBt  man  In  eiDem  Strome  moen  Smentofl^  nsd  fingt 
da«  ao«  dem  KaliappaTal  austretende  GaagemiscJi  über  ChrcwnelilarDT- 
lOPitDg  attf,  wetehe  nur  den  SaaerstoST  absorbüt,  aber  mcht  den  Süek* 
•toff  [A.  ^3,  375). 

C*  Bestünmutig  des  Schwefels  xmd  Phosphors.  Der 
Schwefel  wird  aJs  SchwefelsäDre  bestimmt.  Er  wird  in  diese 
Qbergefdhrt: 

a)  auf  nassem  Wege,  durch  Erhitzen  der  Substanz  mii 
rauchender  Salpeteraänre  auf  150  bis  300^  im  geschlossenen  Rohr 
(Curius),  oder  ira  Verbrennnngsrohr  im  Stiefeoxyd-  +  Sauerstoff- 
•trome  (Claesson),  resp.  in  Salpetereänredämpfen  {Ekison)\ 

h)  aaf  trockenem  Wege  (meist  nur  bei  minder  flöchtigen 
Substanzen  anwendbar)  durch  Schmelzen  der  Substanz  mit  Aetz- 
kali  und  Salpeter,  oder  Soda  und  etwas  chlörsanrem  Kali  oder 
chroniBfturem  Kali,  auch  durch  Erhitzen  mit  Soda  und  Queckgüber^ 
oxydf  oder  Erbilzen  mit  Kalk  im  Sauarstoffstrome  u.  s.  w.; 

c)  durch  VerbrenfieD  im  Sauerstöffstrome  und  Auffangen  der  ge- 
biMeten  »chweiüffen  Saure  in  broiiibaitiger  Salzsäure  (Sauer-^  vgLEeit* 
icbr.  f,  analyt,  Clieniie  12,  32,  178). 

Analog  geniHltet  sich  die  Bestimmung  des  Phosphors. 

D.  Bestimmung  der  Halogene.  Aach  hier  wird  die 
Organ iHt.be  SulMiinz  vollkommen  zerstört: 

fi)  nach  üarius  wie  oben,  im  Rohr,  unter  Zugabe  von  Silber- 
nitriit^  wodurch  dn«  Halogen  als  Halogensilber  erhalten  wird; 

b)  durch  Glühen  der  Verhiodung  mit  Kalk  in  einer  Glas- 
rührsi  oder  in  zwei  umgekehrt  in  einander  gestellten  Tiegeln; 
oder  mit  Soda   und  Salpeter  im  Rohr.     Das  gebildete   Halogen 
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wird   durcb    Silbernitrat   als   Halogensüber  auBgefällt    un^     ge- 
wogen ; 

c)  häufig  kann  man  auch  durch  nascireodeii  WHsserstofiF 
(Natriumamalgam)  das  H?i logen  aus  organischen  Substanzen  als 
Halogen wasserstofif  heranslösen  (Kekitle). 

B.  AnorganiBche  Basen  und  Säuren,  die  in  organischen 
Salzen  enthalten  iind,  können  oft  diract  nach  den  tlblichen  Me- 
thoden bestimmt  werden. 

F,  Der  Sauerstoff  wird  fast  uteta  nur  aus  der  Differen^G  be* 
stimmt;  direct«  Besthiimung  haben  Baumhauer ^  Ladenburg ^  Stro- 
meyer  u.  A.  vorgeschlagen. 

Die  Fehlergrenze  bei  Kohleijstoffbestimmtingen  ist  etwa 
0,05  bis  0,1  Proc,  bei  WasserstoffbeBtimmungen  +  ^^^  ^^^  "^»^ 
Procent  j  bei  der  volu metrischen  Stickstofifhestimmung  werden 
leicht  eiuige  Zehntel-Procente  zu  viel  gefunden. 

Die 

BerectLniing  der  Form©! 
geschieht  nach  demselben  Princip,  wie  bei  unorganiBchen  Ter» 
bindungen ,  indem  man  die  gefundenen  Procentaahlen  durch  die 
Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividirt  und  das  Ver- 
hältnies  der  erhaltenen  Quotienten  in  ganaen  Zahlen  ausdrückt. 
Z.  B.  würde  eich  für  Esaigsänre,  bei  einem  gefundenen  Procent- 
gehalte  von  40,11  Kohlenstoff,  6,80  Wasserstoff  und  ia  Folge 
dessen  53,09  Proc.  Sauerstoff,  das  Verhältnisa  der  Quotienten  zu 
3,34  :  6,80  :  3,32  gleich  1:2:1  ergeben.  Die  einfachste  Äoa- 
lysenformel  der  Easigsfture  wäre  also  CH^O,  Zuweilen  kann 
man  mit  gleich  grosser  Annäherung  verschiedene  Formeln  auf- 
stellen, zwischen  denen  die  Wahl  zunüehst  unsicher  bleiben  musa. 

Es  sei  z.  B.  beim  Naphtaliu  gefunden  93^70  Proc.  Kobleustofl:'  und 
6,30  Proc.  WaaserBtoff;  das  Quotienten verhttltnisa  ist  7,81  :  6,S0  oder 
pleicli  1^239  -  1,  waa  etwa  5  i  4  oder  11  :  9  entspreclien  'würde.  Die 
Formel  Cfilli  «rfordert  93,75  Proc.  Kohlenstoff  und  6^25  Proc,  Wasser* 
Stoff,  die  Fonnel  C^^Hg  93,62  Proc.  Kolilenstoff  imd  6,38  Proc.  Wasser- 
ptoÖ".  Die  Ahvveicliungeii  von  den  gefundenen  Znlileii  liegen  innerhalb 
dör  Fehlergrenzen.  Hier  mäsBen  weitere  Anhaltspunkte  zur  Entschei- 
dung zwischen  diesen  Formeln  hinzutreten. 

Aber  auch  in  den  einfacheren  Fällen,  z,  B.  bei  der  Esaig- 
saure,  ist  die  gefundene  Formel  (CHjO)  noch  nicht  ohne  Weiteres 
eine  Molecularformei»  sondern  bezeichnet  nur  das  Atomaahlver- 
hältnisB.  Die  Moleculargrösse  muss  nach  hesooderey  Priucipien 
ermittelt  werden. 
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8  Einleitimg. 

Mol©  Gularge  w  i  ciit  sb©  Stimmung, 
(Vgl  Karl  Windischj  Bestimmung  d.  Molecu Jargew,^  Berlin,  1892.) 

1.  Möleculargewichtsbesthnmung  ai^  chemischem  Wege, 
Unsere  chemischen  Formeln  (z,  B.  CHjO)  bedeuten  nicht 
nur  ein  procentualea  Verbältnißs,  sondern  gleichzeitig  die  kleinste 
nooh  als  solche  existenzfähige  MeEige  einer  Verbindung,  d.  h.  das 
Moleeül  derselben,  welches  ftuch  ideell  nicht  mehr  meckELniscb, 
sondern  nur  noch  chemisch  theilbar  ist,  nämlich  in  die  Atome 
der  dasselbe  conatituirenden  Elemente.  Wäre  also  die  Formel 
CHgO  für  die  Essigsäure  die  richtige,  so  müsste  die  in  einem 
Moleeül  enthaltene  Menge  von  Sauerstoff  (und  Kohlenstofl")  un- 
theilbar ,  die  von  Wasseretofif  nur  durch  2  tbeilbar  sein,  Beoh- 
achtet  man  aber,  (lass  bei  der  Essigsäure  schon  ein  Viertel  des 
gesammten  Wasaerstoüs  ersetzbar  ist,  z.  B.  bei  der  Salzhildung 
gegen  ein  Metall,  so  muss  die  im  Moleeül  vorhandene  Wasser- 
stoffmenge auch  durch  4  theilbar  sein,  d.h.  die  Formel  vier  Atome 
WaBserstoff  enthalten,  also  gleich  C^HiOg  (oder  einem  Multiplum 
hiervon)  sein.  Dies  ist  nnn  tbatsächlich  der  Fall.  Essigeaiires 
Silber  enthält  64^67  Proc.  Silber,  also  einen  Essigsäurerest  von 
35,33  Proc;  oder  auf  1  Atom  Silber  =108  berechnet 
kommen  59  Gewichtstheile  Essigsaurere  st,"  was  mit  einem  Atom 
Wasserstoff  ^  1  zusammen  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure 
zu  60,  =  2  X  30,  =  2  X  CK^O  =  CsH^Oa  ergiebt.  Es  ist 
dies  die  Möhctilargewichtsbe^immun^  auf  chemischem  Wege.  Der- 
artige Bestimmungen  werden  für  Säuren  meist  mittelst  der 
Silbersalze,  welche  gewöhnlich  normal  zusammengesetzt,  leicht 
zu  reinigen,  fast  immer  krjst  all  wasserfrei  und  leicht  zu  analysiren 
sind,  ausgefilhrt.  Man  bat  hierbei  nur  zu  wissen,  ob  die  Säure 
ein-  oder  mehrhasisch  ist.  Bei  einer  zwei-,  drei-  etc.  basischen 
Säure  muss  man  obige  Rechnung  auf  zwei,  drei  etc.  Atome  Silber 
beziehen,  während  die  Essigsäure  als  einbasische  Säure  nur  ein 
ersetzbares  Waaserstoffatom  enthält,  welches  mithin  durch  ein 
Silberatom  umgetauscht  wird.  Daher  ist  auch  ein  Multiplum 
von  C^HiOg  ausgeschlossen. 

Zu  Molecul  arge  Wichtsbestimmungen    bei  Basen  verwentSet 
man  in   ähnlicher  Weise   deren  Platin  salze,   welche  fast  stettt^ 
nach  dem  Typus  des  Platinsalmiaks  zusammengesetzt  sind,  d.  h. 
auf  2  Mol.  einer  einwerthigen  (resp.  1  Mol,  einer  zweiwerthigen) 
Base  2  MoL  Salzsäure  und  1  MoL  Platin  chlor  id  enthalten. 


Molecularge  wichtsbestimmuTi  g. 
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Bei  indifferenten  Verbindungen  endlich  muss  man 
zur  Moleculargewiclitsbe Stimmung  andere  Derivate  darstellen» 
etwa  unteraucben ,  der  wievielte  Theil  dea  Gesammt Wasserstoffs 
durch  Cblor  ersetzbar  ist.  Z.  B.  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  !Maphtalin  zunächst  eine  Substanz,  Mono  chlor  naph* 
talin,  welche  73,8  Proc.  C,  4,3Proc.  H  und  21,9  Proc.  Gl  enthält, 
was  die  Formel  C^j  H7  Gl  ergiebt.  In  analoger  Weise  erhält  man 
aus  Benzol  eine  Terbindung  Cg  Hj  GL  Nun  besteht  die  Einwir- 
kung des  Halogens  in  beiden  Fällen  darin,  dass  Wasserstoff 
gegen  letzteres  ausgetauscht  wird.  Dabei  musa  mindestens 
1  Atom  ausgetauscht  werden  (da  Bruchtheile  von  Atomen  natür- 
lich ausgeschlossen  sind)  i  hat  daher  die  entstandene  Yerbindung 
die  Formel  CiflHy  Gl,  so  ist  Yg  des  vorhandenen  Wasserstoffs  durch 
Chlor  ersetzt.  Es  müssen  daher  auch  8  (oder  2x8,3x8) 
Wasserstoffatome  in  der  Verbindung  vorhanden  sein;  und  gleich- 
zeitig also  auch  10  (oder  ein  Multiplnm  davon)  Kohlenstoff- 
atome. Ein  Vielfaches  von  8  reap,  10  darf  nun  ausgeschlossen 
werden,  weil  keine  Verbindungen  beobachtet  worden  sind,  welche 
auf  die  Eraetzbarkeit  von  z.B.  Vis  ^^^  ganzen  WasseratolTmenge 
hindeuten  würden.  Dies  führt  zur  Formel  des  Naphtalins:  G10H3. 
Hierdurch  fällt  die  nach  der  Analyse  (s.  S*  7)  auch  mögliche 
Formel  C^  H^  fort.  In  analoger  Weise  ergieht  sich  für  das  Benzol 
die  Formel  C«  Hä. 


2.    MdleculargmmchUhestimmung  auf  phy$icalis€hem  Wege, 
a)  Durch  Bestimmung  der  Gas-  hesm,  BampfdicJde* 

Nach  dem  Gesetze  von  AvogadrQ  (1811)  undi  Ampere  (1814) 
sind  in  allen  Oasen  unter  gleichen  Bedingungen  (vollkommenem 
Gaszustände,  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke)  m  gleich 
grossen  Käumen  gleich  viele  Molecüle  enthalten*  Also  sind  die 
Gewichte  gleich  grosser  Gasvolume  gleich  dem  Gewichte  gleich 
vieler  Molecüle,  d.  h.  die  Molecnlargewichte  proportional  den 
specififichen  Gewichten.  Somit  hat  mauj  wenn  Mx  das  Molecular- 
gewicht  einer  zu  untersuchenden  Substanz,  Mr  das  Molecular- 
gewicht  des  Wasserstoffs  bezeichnet,  und  das  specifische  Gewicht 
der  ersteren,  bezogen  auf  Luft,  ^  s,  das  des  letzteren  0,06926 
ist,  das  Yerhältniss: 

MxiMs=si  0,06926, 


EEmleitung. 
Mh  ^  2  ist, 
I 
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Mx  =      ^^^      —  s .  23,87. 


Zur  Bestimmtijig  der  Moleculargrösse  hat  man  also  nur  da« 
speoifische  Gewiclit  eines  Gases  oder  Dampfes,  bezogen  »uf 
Luft  ^  1,  zu  ermitteln  und  mit  28,67  zu  multipliciren. 

Ist  daher  das  specifisclie  Gewiclit  des  Essig&äuredampfes 
^  2,078  gefunden,  so  ist 

M  =  2,078  .  23,37  =  60, 

also  die  Molecularfonnel  C2H4OJ  =  60  zu  wählen. 

Desgleichen  ergiebt  Bich  aus  dem  specifischen  Gewicht  dea 
Naphtalindampfes  4,43  das  Moleculargewicht  128,  gleich  CioHg» 
aus  dem  des  Benzoldampfea  2,702  die  Zahl  78,  entsprechend  Cg  Hg, 

Zur  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  erforderlich,  dass  die 
Temperatur  des  Dampfes  genügend  hoch  über  dem  Siedepunkte 
liegt  (der  Gasziastand  vollkommen  ist)  uud  die  Substanz  bei  der* 
selben  keine  Zersetzung  erleidet. 


Bis  vor  wenigen  Jahren  war  die  Moleculargewichtsbestim- 
mnng  auf  phyaicalischem  Wege  auf  die  beschii ebene  Methode 
beschränkt  und  somit  nur  auf  Verbindungen  anwendbar,  welche 
gasförmig  oder  unzersetzt  vergasbar  waren. 

IDie  wichtigen  neueren  Untersuchungen  von  van't  Hoff^ 
JRaouU^  Arrhenim,  Ostwald  u,  Ä.  über  die  Natur  der  Lösungen, 
insbesondere  der  Nachweis  der  Gültigkeit  der  Gesetze  von  Boyle^ 
Gai^-Lussac  und  Avogadro  für  Losungen,  gestatten  nunmehr  aber 
auch,  für  nicht  unzersetzt  flüchtige,  in  Lösung  befind- 
liche Verbindungen  in  einfacher  Weise  das  Mol ecularge wicht  zu 
bestimmen,  wie  folgt. 

b)  Durch  Messung  der  Erniedrigung  der  Erstarrungstetnperatur 
imi  Lösungen  (krifosküimche  3ldhode), 

Nach  BaoitU  (Ann.  Chim.  Phys.  1888  ff,)  gilt  das  Gesetz, 
dass  „äquünojeculare  Lösungen  gleiche  Erstarrungspunkte  hahen^. 
Äequimoleculare  Lösungen  sind  solche,  welche  auf  gleiche 
iVIengen  des  Lösungsmittels  solche  Mengen  der  gelösten  Stoffe 
enthalten,  dass  diese  im  Verhältniss  ihrer  Moleculargewichte 
stehen. 


Moleculargewiclitsbestimmung. 
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Werden  iii  g  Gramm  eines  LöAungsDiittels  n  Moleculargewicbte 
eines  Stoflfea  in  Gr»mmen  gel5«tt,  uud  bezeichnet  J  die  Emieddguug 
des  Erstarrungsipunkles  dea  Lösimg^HDiitteb,  ao  gilt 

J  =  r.-, 

WO  r  eiEe  ConHtante  ist^  welche  nur  von  der  Ntitiir  des  Löauogs mittels 
abhängt. 

Man  ermittelt  ziiaächat  letztere  Constante,  inclem  man  Stoffe  von 
bpkanntein  Moleculargewicht  in  der  Fliiasigkeit  aufiüst  aod  dann  die 
Erniedngttog  dea  ^Erstarrungspunkte!«,  J^  bestimmt ;  ea  ist  dann : 

r  =  ^- 

n 

Um  alsdann  das  (uTiTsfikFinnte)  M<decularge wicht  m  eines  anrleren 
Stoffes  KU  beBtiramen,  löst  mau  p  Gramm  iltjsselben  in  g  Gniram  des 
Löäungsmittels  imd  beatimnit  den  Gefrierpunkt  dieser  Lösung,     Man 

hat  dann:  n  ^  — ,  folglicli: 


j  = 


— —,   oder   m  =  -r^- 
mg  Jg 

Als  Lösungsmittel  dient  insbesondere  Eisessig,  aber  auch  z.  B. 
Naphtaliu. 

Veri^I.  F.  Meyer,  B.  21,  536  ff.;  Beckmann  (Äppamt)  Z.  phyaic. 
Ch.  n,  638  und  715;  VH,  323;  Vin,  223;  vgl.  a.  B.  25,  R.  265. 

Die  Methode  lägst  sieh  maDühinal  auch  zum  Btudium  eines  Be- 
acta ons Verlaufes  benutzen  (B,  25^  1347), 

c)  Durch  3Iessung  des  osmotischen  Druchs, 

Nach  vanH  Hoff  (Z.  pbysic.  Cb.  I,  481)  zeigen  alle  Lösungeo» 
welche  die  Stoffe  im  Verhältnis»  ihrer  Moleculargewicbte  [in  „  äqui- 
molekularen Mengen")  gelöst  eDthalteii »  gleicbeu  oemotiHthen  Druck 
(Gleichheit  der  Temperatur  vorausgesetzt).  Somit  lässt  sich,  in  ana- 
loger Weise  wie  sub  b),  aus  dem  gemessenen  osmotischen  Druck  der 
Lf">»ung  einer  zu  untersuchenden  Verbindung  deren  Moleculargewiclit 
ableiten.   Vgl.  Laäenburg,  B.  22,  1225 ;  M.  Planck,  Z.  phyaic.  Ch.  VI,  187. 

d)  Durch  Messung  der  Dampfdruckermedrifjtmg. 

Kach  RaouU  gilt  das  Gesetz,  dasa  moleculare  Mengen  beliebiger 
Stoffe,  in  dem  gleichen  LÖsungBmittel  gelöst i  eine  gleiche,  constante 
DampfdruckerniedriguQg  hervorbringen.  Dies  Gesetz  lässt  sich  tbeo- 
retiach  aus  dem  vorigen  (c)  ableiten  und  steht  gleichfalls  im  theo- 
retischen ZusamnieQ hange  mit  dem  sub  b)  gegebenen,  Ueber  seine 
Anwendnnji  ^u  Mok'cularge wich tsbestimmui igen  siehe  Z.  phyaic.  Ch.  II, 
:-i53,  602;  HI,  603;  IV,  532;  VI.  437;  VltE,  223  j  XV,  666;  B.  22,  1084 
(hier  ausführliche  Literaturangaben). 

e)  Durch  Bestimmung  der  Abnahme  der  Lödkkkeit 
(Nemst,  B.  23,  K  619.) 
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Anhang:  Baitlmmung  des   speciflselieii  Q-ewiohtes  der 

Gase  und  Dämpfe  (Gasdichte^  Dampfdiclite). 

A.  Bei  gegebenem  Volum  wird  das  G-ewiclit  des  dieses 
Volum  erfiillenden  Gases  oder  Dampfes  bestimmt, 

Methode  von  Bunsen.  Man  verwendet  gleieli  grosse  und 
gleicli  Bcliwere  Glasballons ,  von  denen  einer  luftleer,  einei"  mit  Luft 
und  ein  dritter  mit  dem  betreffenden  Gase  (in  einem  Tliermostaten 
bei  constanter  Temperatur)   gefällt  ist.    Seien  die   resp.  Gewichte  der 

Ballons  ==:  pi,  p^  und  p^i  ^^  ^^^  daa  spec.  G«w.  =  — = ^- 

2)  Methode  von  Dumas.  Die  Bubatanz  (lO  big  20  g)  ivird  in 
einem  runden  Ballon  mit  engem  Halse ,  der  z.  B.  in  ein  Oelbad  ein* 
gehän^  ist,  zum  Sieden  erhitzt.  Der  BaOon  wird  nach  erlangter  con- 
»tanter  Temperatur  zugeschmolzen,  gewogen,  unter  Quecksilber  geöffnet 
und  wieder  gewogen. 

Beide  Methoden  erfordern  viel  Substanz  ■  die  letztere  birgt  zudem 
bei  nicht  völliger  Eeinheit  deraelben  eine  Pehlerquelle  in  sich,  da  als- 
dann der  Dampf  des  schwerer  flüchtigen  Bestandtheiles  vorzugsweise 
im  Ballon  zurückbleibt.  Für  höhere  Temperaturen  iat  sie  modificirt 
nach  Troost  und  MautefeuüU  anwendbar  (Porcellanballon), 

B.  Es  wird  das  Volum  einer  abgewogenen  Menge  Sub- 
stanz in  DampfForm  bestimmt. 

1*)  Nach  Gay-Lussac.  Die  in  ein  Kugelohen  gefüllte  Substanz 
wird  eingeführt  in  einen  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylinder.  Dieser 
ist  umgeben  von  einem  Glasmantel ,  deasen  unteres  Ende  auch  in  das 
Quecksilber  taucht,  und  der  mit  einer  Heizflüssigkeit  (Wasser,  Amiin  etc*) 
gefüllt  ist.  Man  erwärmt  durch  das  Quecksilber  hindurch  und  miist 
nach  vollständiger  Vergasung  das  Yolum  des  gebildeten  Dampfes  beij 
der  Temperatur  i^. 

1^)  Methode  von  Ä.  W.  Höfmann,  Man  bringt  die  Substanz 
in  ©in  (zweckmässig  ungetheiltes)  Barometerrohr,  welches  von  einem 
weiteren  Cylinder  umgeben  ist,  durch  welchen  der  Dampf  einer  ge- 
eigneten Heizflüssigkeit  (Wasser ,  Anilin ,  Diphenylamin)  geleitet  wird. 
Der  Cylinder  kann  selbst  als  Rückflusskühler  fungiren. 

Ein  Vortheil  dieser  Methode   liegt  in  der  Anwendung  eines  luffc-  \ 
verdünnten  und  selbst  luftleeren  Raumes  und  der  dadurch  bedingten 
beträcMlichen  Eraiedrigung  des  Siedepunktes,  wodurch  noch  die  Dampf- 
dicbte   von   Substanzen   bestimmt   werden   kann,   welche   bei   gewöhn* 
liebem  Atmosphären  drucke  nicht  ohne  Zei-setzung  vergasbar  sind. 

In  vielfachen  Modificationen  angewandte  genaue  Methode. 

2)  V.  Meyer^s  Luftverdrängungsmethode.  Das  die  Sub- 
stanz enthaltende  EÖhrchen  fäHt  durch  eine  Glasröhre  senkrecht  ab- 
wärts in  ein  angeschmolzenes,  weiteres ^  cylindmches  Gefdss.     Dieses 
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ist  von  aussen  auf  coniitante  Temperatur  erwärmt,  indem  es  umgeben 
ist  Yon  einem  langen  Glaamantel,  in  welchem  eine  Pliissigkeit  siedet, 
lind  dessen  oberer  Theil  zur  Condensation  des  Dampfes  derselben  dient. 
Es  entwektit  nur  die  verdrängte  Luftj  welche  über  Wasser  aufgefangen 
und  gemessen  wird.  Somit  ist  eine  Bestiromung  der  Temperatur  des 
Dampfes  der  Substanz  überflüssig. 

Nach  beiden  Methoden   braucht   mau  nur  bis  zu  0,1g  Substanz 
zu  verwenden.    In  allen  Fällen  ist 

wo  g  das  Gewicht  des  Dampfes  und  v  das  Gewicht  eines  gleich  grossen 
Volums  Luft  ausdrückt. 

Nach  dem  Luftverdrängungsverfahren  ist  mithin  z.  B.; 


273  J_' 

273  +  *         ITA 


wobei  n  die  Anzahl  der  aufgesammelten  Cubikcentimeter  Luft  und»  wie 
bekarmt,  V77a  g  ^^^  Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Luft  bezeichnet. 
(Die  anderen  Zeichen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  8.  6.) 

Verwendet  man  zur  Füllung  des  Apparates  statt  Luft  "Wasser- 
fitoffgas,  so  ist  es  wegen  der  p'össei'en  Molecutargeachwindigkeit  des 
letzteren  möglich,  die  Substanzen  schon  bei  einer  um  30  bis  40**  nie- 
driger als  ihr  Siedepunkt  liegenden  Temperatur  in  Dämpflform  über- 
Eulühren  (K.  Meyer  und  Beniuth,  B.  23,  311). 


Polymerie  und  Isomerie. 

Die  Ermittelung  der  Moleculargrösae  iat  vott  ganz  liervor- 
rageDder  Wichtigkeit,  weil  auBserordentHch  oft  Substanzen  bei 
gleicher  procentiacher  Zusammensetzung,  also  gleicher  empirischer 
Analysenformel,  denEoch  Ton  einander  verscbieden  sind.  Ea 
zeigt  sich  banfig,  dass  diese  Verschiedenheit  bedingt  ist 
durch  HD  gl  eiche  Moleculargrösee*  So  haben  z.  B.  Form- 
aldehyd, CH-iO,  EBfiigöäure,  C2H4O3,  Milchsäure,  C^HeO^,  Trauben- 
zucker, CßHi^Oß;  oder  wieder  Äethylen,  CjH^,  Propylen,  C5H0, 
Butylen ,  C4  Hg ,  dieselbe  procentische  Zusamraensetzimg.  In 
solcker  Beziehung  zu  einander  stehende  Substanzen  nennt  man 
polymer. 

Sehr  häufig  findet  sich  aber  auch«  dass  procentisch 
gleich  ziiäammengesetzt e,  dabei  yerschiedene  Bub^ 
stanzen  dasselbe  Molecularge wicht  besitzen ,  dass  also 
ihre  Molecüle  aus  denselben  Atomen  und  aus  einer  gleichen  An- 
zahl derselben  besteben.     Solche  Substanzen  nennt  man 


I 
I 
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isomer,  seltener metamer  (siehe  unter  ^Aether'').  SowobI 
der  (gewöholiche)  Alkohol  wie  der  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  entstehende  (gasförmige)  Methyläther 
haben  z,  B.  eine  und  dieselbe  Moleenlarformel,  Ca  Hg  0. 

Die  auffallende  Erscheinung  der  Isomerie  wird  nur  dann 
Teretändlich ,  wenn  nian  annimmt,  dass  die  Anordnung  der  das 
Molecül  conatitnirenden  Atome  in  einem  Falle  eine  andere  sei, 
als  wie  im  anderen.  Diese  Terschiedenheit  der  Anord' 
nung  stellt  man  sich  insbesondere  Yor  als  Verschieden- 
heit in  den  Bindungsverhältnissen  der  Atome,  wie  sie 
durch  das  ungleiche  chemische  Verhalten  der  Isomeren  ange- 
deutet wird  und  an  der  Hand  der  Valenztheorie  Ihre  Erklärung 
ündet«     Weiteres  siehe  S.  16. 


Chemische  Theorien;  Valen^theorie. 


tNach  dem  Sturze  der  electrochemiacben  Tkeorien  wurden  für  die 
iBChen  Verbindungen  vielfacli  unitare  Formeln  (im  Gegensätze 
zu  den  früheren  diiallaÜBchen)  verwendet^  z.B.  CiH^jO^r  Alkohol  (nach 
aJten  Aequivalentgewicbten).  —  Das  Bedürfhias,  complicirt  zusammen* 
genetzte  Bubstanzen  mit  einfacheren  (als  ^,Typen")  zu  vergleicben, 
hatte  schon  wiederholt  zur  AufateJlung  von  neuen  Theorien  zur  Ver- 
anachaulichung  der  Constitution  der  organischen  Substanzen  geführt 
(z.  B,  altere  Typentheorie  [Dumas]^  Kerntheorie  [Laurent]). 

Eine  festere  Basis  erhielten  dieselben  durch  die  Typentheorio 
von  Gerhardt  f  welche  zumal  durch  die  Entdeckung  des  Aethylamins 
und  anderer  Ammoniakbasen  {Witrt;?  [1849]  und  Höfmann  [1849 
und  1850]),  durch  die  Richtigatellung  der  Formel  des  Aethers  [Wü- 
Jiumson  flÖSO])  und  durch  die  Entdeckung  der  Säureanhydride  (Ger- 
hardt [l8äl])  unterstützt  wurde.  Alle  zusammengesetzteren  Substanzen, 
anorganische  wie  organische,  wurden  bieraach  mit  einfacheren  an- 
organischen  als  j, Typen"  verglichen,  deren  Gerhardt  vier  aufetellte; 


von  denen   aber  die  beiden  ersten  eigentlich  zusammenfallen, 
gaben  sich  z.  B.  die  Foi'meln : 
Kl 
Clj 
CMorkalium 


So  er- 


Cl    j 
Chloräthyl 


Cl     1 
Chloracetyl 


^)0       \«^)0  %H,j, 


Kali- 
h3'drat 


Salpeter- 
fiäiire 


Aethyl- 
alkohol 


EÄtigsäure 
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KaliuTn- 
oxyii 

SiUpetera.- 
aiiliytirid 

Af?thyl' 
ätber 

CaH^Or 

Essigsäure" 

anliydiid 

H) 
H  N 

h) 

H     N 
H 
Aethvlamin 

H       N 
H     ) 
Äcetamid 

m,  F.  f. 

Die  organischen  Verbindungen  konnten  hiernach  in  gleichei 
Weiae  wie  die  anorganischen  auf  anorganiseLe  Typen  bezogen  werden^ 
wenn  man  in  ihnen  Bad icale  (Aetliyl ,  CoH,^;  Acetyl,  CiHaO)  an- 
nahm, d.  h.  Atomgruppen ,  welche  eine  den  Elementen  analoge  Bolle 
spielen  und  durch  doppelte  Umsetzung  aus  einer  Verbindung  in  die 
andere  übergehen  können  (a.  u,)-  So  erhielten  Aeth^'lchlond,  C^H^CI; 
Alkohol,  C^jB^/Oj  Aethylamin^  C^H^N;  Aether,  C4H10O,  etc,  dasselbe 
B^dical:  CaH^,  Aethyl^  der  nahen  zwisclien  diesen  Verbindungen  exi* 
stirenden  Verwandtschaft  entsprechend,  die  nun  auch  in  der  Schreib- 
weise zum  Ausdrucke  kam. 

Die  Schwefelsäure,  Hg  S  O4,  wurde  vom  verdoppelten  Typus  Wasser 
abgeleitet  i 

das  Chloroform  j  CHCI3,  das  Glycerin,  C^HgOa,  vom  verdreifachten 
Typus  Salzsäure  reap*  Wasser: 

Ohr  Ear»  H3, 

indem  mau  annahm,  dass  die  Badjcale  (CaHß)'»  (SOa)",  (CH)'",  (CgHe)'" 
eine  durch  die  beigefügte  Anzahl  von  Accenteu  ausgedrückte  Anzahl 
von  Wasser  Stoffatomen  zu  ersetzen  im  Stande  seien,  d.  h.  „einatomig, 
zweiatomig  etc»"  seien. 

Zu  dfen  obiffen  Typen  fiigte  später  KekttU  noch  den  vierten  für 
die  Kohlen stoflFverbindungeu  hesondera  wichtigen  Typus  hinzu: 

H  I 

xrrC  ^  Grubengas 

hJ 

Es  fand  sich  dann,  dass  man  manche  Verbindungen  ebensowohl 
auf  den  einen  T»ie  auf  den  anderen  Typus  zurückführen  konnte,  z.  B* 
Methylamin,  CHßN,  entweder  auf  CH4  oder  auf  NHg: 
NHa| 
H 


H3I 
CIJ 


H 
H 


oder 


CH,| 

hJ 


Auch  führte  die  erwähnte  Annahme  von  Atomgruppen  (Eadicalen), 
die  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  in  diesen  Typen  traten,  genauere 
Untersuchungen  mit  sich  über  den  cliemisehen  Werth  (d,  i.  Ersetzungs* 
werth)  dieser  Gruppen.,  verglichen  mit  Waasaretoff.   So  lernte  man  ein-, 


I 

I 
I 
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zwei-»  drei*  etc.   werthige  Gruppen  unterscheiden  nnä  überhaupt  die 
AequivalenzverbältmBse  genauer  berücksichtigeB* 

Frankland  atellte  1852  (Ann*  85,  368)  auf  Grund  seiner  Unter- 
auchungen  über  metallorganiacbe  Verbindungen  den  Satz  auf,  dass  die 
Elemente  Stickstoff,  PbospboTj  Arsen  und  Antimon  die  Tendenz  haben, 
Verbindungen  zu  bilden,  in  welchen  drei  oder  fünf  Aequivalente  an- 
derer Elemente  enthalten  alnd. 

KekuU  legte  dann  1857  und  1858  (Ann,  104,  129  und  106,  129) 
dar,  dass  den  Typen  ßelbst  eine  tiefere  Idee  („Idee  der  Typen")  zu 
Grunde  liege,  derart,  dass  es  einwerthige,  Äwelwerthige,  drei- 
werthige,  vierwerthige  etc.  Elemente  gebe,  welche  den  ent- 
sprechenden „Ersetzungswerth"  oder  „Verbindungswerth"  mit  Wasser- 
stoff zeigen;  dass  also  Wasserstoff  einwertMg,  Sauerstoff  zweiwerthig, 
Stickstoff  dreiwerthig  und  Insbesondere  Kohlenstoff  vierwerthig  sei  u.  s.  £> 

Die  GrundÄiige  dieser  WerthigkeitatlLeorie  (Valenztheorie, 
Theorie  des  chemischen  Werthes)  sind  von  der  anorganischen  Chemie 
her  als  bekannt  yorauszuaetzen. 

Mit  der  Auf  Stellung  des  Typus  CH^  seitens  KekuU  und  der  damit 
verknüpften  Erkenntniss  der  vierwerthigen  Natur  des  Kohlenstoffs  war 
verwandt  die  von  Kolhe  1895  ff*  durchgeführte  Ableitung  der  Consti- 
tution organischer  Verbindungen  von  der  Kohlensäure  (nach  Kolbe 
C2O4,  C  =  S,  0^8}  durch  Austausch  des  Sauer stoffs  gegen  organische 
Badicale  (siehe  Ann.  118,  2@3). 

Die  in  der  anorganischen  Cliemie  niclit  immer  genügend 
austragafähige  Frage  über  die  HöEe  der  Valenz  der  betrefienden 
Elemente  gestaltet  eich  fnr  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen 
unvergleichlich  viel  günetiger,  weil  der  Kohlönstoff  sowohl 
gegen  Wasserstoff  wie  gegen  Chlor  und  Sauerstoff  dieselbe 
.Valenz,  Vierwerthigkeit ,  aufweist.  Da  nun  der  Wasserstoff 
als  Maass  der  Valenz  einwerthig  ist  und  auch  die  conatante 
Zweiwerthigkeit  des  Saueratoffs  nicht  ernstlich  in  Frage  ge- 
stellt ist,  so  ist  die  Valenz  gerade  der  drei  „organischen'*  Ele* 
mente  H,  0,  C  eine  relativ  sicher  begründete,  und  somit  sind  die 
auf  dieselbe  begründeten  Schlüsse  recht  sichere,  um  so  mehr»  als 
ja  schon  aus  diesen  drei  Elementen  sieh  die  meisten  wichtigen 
Kohlenstoffverbin düngen  zusammensetzen. 


Erklärung  der  Xsoznerie.     Erforsohung  der  Constitiition 
organischer  Verbindungen. 

An  der  Hand  der  Valenztheorie  ist  nun  die  Erscheinung  der 
Isomerie  leicht  zu  versteben;  sie  beruht  auf  einer  bei  den  ver- 
schiedenen Isomeren    verschiedenen   Gruppirung    oder    Bindung 


A 
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der  Atome  im  Molecül.  Dies  ergiebt  sich  daraus^  dass  liomere 
Körper  bei  cbemiscbeB  tJin Wandlungen  gafw  versehiedmte  Atom- 
gruppen  oder  Atome  abspaUen  oder  gegen  andere  atistattscken. 
Es  erwäcbst  also  die  weitere  Aufgab e^  die  Bi n et nnge weise  der 
Atome  im  Molecül,  d*  h.  die  cheoiisohe  Oonstitutlon ,  die 
^Structur^  der  Eolilenötoffverbiödiingen,  zu  erforecben- 

Es  ist  dies  stets  ntar  möglieb  und  stattbaft  für  Verbindungen, 
deren  cbemiecb er  Charakter  naeb  den  verecbiedenaten  Rieb tnngea 
hin  bekannt  iat> 

Bei  öolcben  Betracbtangen  ist  ziinäcbat  nur  die  dem  Experi- 
ment zngäöglicbe  Bin dnngg weise  der  Atome  im  Molecül  ina 
Auge  zu  fassen,  und  die  Frage,  wie  weit  eine  Verse biedeobeit 
der  Gruppirung  der  Atome  im  Räume  m  Betracbt  kommen  kann, 
bei  Seite  zu  lassen.     Siebe  bezüglicb  der  letzteren  S.  21» 

Die  maassgebendea  Geeicbtspunkte  seien  an  einigen  Bei* 
spielen  erläutert. 

Wird  Jodmetbyl»  CH^Jt  mit  Natrium  in  ätberiacher  Lösung 
bebandelt,  so  entstebt  unter  Bildung  von  Jodnatrium  zunäcbst 
die  Gruppe  CHg,  Mefcbyl,  welche  bei  ?ierwertbigem  Koblenato£f 
eine  „freie  Affinität"  (*)  besitzen  wird: 

\h 

Die  Unteraucbung  der  Mole  cular grosse  der  gebildeten  (gas^ 
förmigen)  Yerbinduug,  des  Aetbana,  früber  Metbyl  genannt, 
zeigt  indeBSen»  dass  sie  die  Formel  CaHg  (^  2  X  CHg)  besitzt 
Somit  haben  sieb  zwei  Metbylgruppen  mit  einander  verbanden, 
und  es  erecbeint  nicbt  zweifelhaft,  dass  dies  dnrcb  die  jedes- 
malige freie  Affinität  des  Kohlenstoffs  bewirkt  worden 
ist.     Das  gebildete  Aethan  erhält  daher  die  Constitutionsformel 


=   -        oder  HsC— CHs. 


I  ,  oder  kürzer    I      ^  ^    - 

C^SHg  C  Hg  C  Hj 

Das  Aethan  ist  nun  aus  dem  gewöhnliclien  Alkohol, 
C2HßO,  darstellbar.  Durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
werden  in  diesem  zunächst  ein  Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoff- 
atom  zusammen  gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht,  unter  Bil- 
dung von  CaHßCl,  Aethylcblorid,  Durch  nascirenden  Wasser- 
stoff wird  dann  das  Halogen  gegen  letzteren  ersetzt: 


f 
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OtHsO    +  HCl  =  CaH^Cl  -h  HjOj 
CaHsCl  +    2H  =  CgHe      +  HCL 
Auch  Timgekehrt  kann  man  aus  dem  Aethan  durch  Be- 
handlung mit  Chlor  Aethylchlorid^  und  hieraus  Alkohol  erhalten. 
Es  ist  also  an  Stelle  des  einwerthigoa  Chloratoms  ein  Sauer- 
stoff- und  ein  Waseeratoffatom  getreten*     Eb  erhellt  schon  hieraus, 
dass  diese  zusammen  einen  einwerthigen  R«st  — (0^ — H)  bilden, 
den  man   „Hydrosyl"   oder    „Wasserrest**    nennt.     Dies  folgt 
auch  daraus,  dass  ein  Wasserstoffatom  im  Alkohol  sich  anders 
'l  verhält,  wie  die  ftof  übrigen,  folglich  anders  gebunden  sein  wird 

I  wie  diese.     So  ist  es  z.  B,  gegen  Metalle,  Säureradieale  etc,  aus- 

,  tanaehbar,  und  wird  bei  Entfernung  des  Sauerstoffs  mit  aus  der 

'  Verbindung  gelöst,  während  die  fünf  anderen  Wasa erste ffatome 

,  LierTon  nicht  berührt  werden.     Zumal  wird  aueh  der  Zuaammen- 

I  hang  (die  Bindung)  der  beiden  Kohleustoffatome  mit  (an)  ein- 

j  ander  durch  die  Wegnahme  des  Sauerstoffs  nicht  yerändert. 

]  Alle  diese  Thataachen  führen  für  den  Alkohol  zur  ConsH- 

;  tutioneformel: 

C=H3 

CH3— CHa(OH},      =      (l/^ 


] 


I 


Der  nach  S*  14  mit  dem  Alkohol  isomere  Methyläther, 
CaHgO,  weist  keine  Verschiedenheiten  seiner  sechs  Wasser* 
fltoffatome  auf.  Hingegen  wird  durch  Wegnahme  seines  Sauer* 
Stoffs,  etwa  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  der  Zu- 
sammenhang seiner  beiden  Kohlenatoffatome  aufgehoben, 
unter  Bildung  von  Producten,  welche  nur  je  ein  Kohlenstoffatom 
im  Molecül  enthalten,  nämlich  (Je  nach  den  Bedingungen)  von 
je  einem  Molecül  Jodmethyl  und  Methylalkohol  resp,  von  zwei 
Molecülen  Jodmethyl: 

CaH^O  +     HJ  =  CH^O     +  CHgJ,  resp. 
C3H0O  +  2HJ  =  2CH3J  +  H2O. 

Hieraus  muss  man  echliessen,  dass  im  Methyläther  die 
beiden  Kohlenstoffatome  nicht  direct,  sondern  nur  durch  Ver- 
mittelung  des  Sauerstoffs  mit  einander  verbunden  sind,  so  dass 
durch  Wegnahme  dieses  Bindeglieds  die  Ursache  des  Zusammen- 
haltens  der  Kohle nstoffatome  fortfällt  und  dieselben  sich  daher 


Ha  C  —  0' — C'Hj,        ^= 
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trennen*     Diese  Verhältnisse  finden  ihren  Ausdruck  in  der  fol- 
genden Constitutions-  (oder  Structur-J  formel: 

I 

0 

I 

C=H, 

In  ganz  entsprechender  Weise  lägst  sich  aus  dem  chemischen 
Verhalten  der  Essigsäure  für  diese  die  Constitutioneformeh 

H       —0 

9^»  III 

=        H— C— C— 


ö< 


H     0— H 


ableiten.  Die  Gründe  für  diese  Formel  seien  der  spätereii  Dar^ 
legung  vorhehalten;  sie  entspricht  in  vorzüglicher  Weise  dem 
chemischen  Yerh alten  der  Essigsäure  und  erklärt  die  folgenden 
Thatsachen:  a)  dass  ein  WasserBtoFatom  der  Essigsäure  andere 
Eigenschaften  besitzt  als  die  drei  anderen  (leicht  gegen  Metalle 
ersetzhar  ist);  h)  dass  die  xwei  Sauerstoffatome  sich  Terschieden 
Yerhalten,  Terschieden  leicht  gegen  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen austauechhar  sind;  c)  dass  den  zwei  Kohlenstoffatomeo 
verschiedene  Functionen  zukommen,  derart,  daas  das  eine  (schon 
mit  den  zwei  Sauerstoffatomen  verbundene)  leicht  Kohlensäure, 
das  andere  (mit  drei  Wasserstoffatomen  verbundene)  leicht  Me- 
than, CH4,  oder  Methylverbindungen  bildet. 


In  Anbetracht  der  unzähligen  beobachteten  Isomerie falle  ist 
eine  empirische  Formel  zur  Bezeichnung  einer  organischen  Ver- 
bindung meist  nicht  ausreichend;  oft  giebt  erst  die  Constitutions^ 
formel  ein  klares  Bild  ihres  Verhaltens  und  ihrer  Beziehungen 
zu  anderen  Substanzen-  Auf  Grund  eingebendsten  Studiums  ist 
es  in  den  letzten  Jahrzehnteo  für  die  meisten  organischen  Ver- 
bindungen möglieb  geworden,  die  Bindungsweiae  der  Atome  in 
ihrem  Molecül  zu  ermitteln  ^  ^^^  dadurch  sind  vielfach  Deue 
Wege  zu  ihrer  Darstellung  eracblossen  worden.  Die  ermittelten 
Constitution sformeln  sind  theüs  sehr  einfacher,  theüs  aber  auch 
sehr  complicirter  Katur,  wie  z,  B.  jene  der  Citronensaure  (s,  d*) 
oder  des  Traubenzuckers  (s.  d.)  zeigen. 


I 

I 


Einleitung. 


Iffatur  des  KolilenstofTs, 


Die  auf  dem  dargelegten  Wege  gewoDixenen  theoretischeii 
ÄnschauungeD  reep,  Erfabniogen  über  die  Katur  dei  Kohlen- 
stoffs sind  etwa  die  folgenden: 

1.  Das  KobJenstoiTatom  ist  vierwertbig. 

2.  Die  Yier  Valenzen  sind  unter  einander  gleicbwertliig  j  es 
giebt  nnr  ein  MonoBubstitntioneproduct  des  Metbapa. 

3.  Die  mit  den  vier  Tale  uzen  Terbnndenen  Atom©  oder 
Atomgroppen  können  nicht  ohne  Weiteres  ibre  Plätze  mit  ein- 
ander vertan ßcben  {Le  Bel-vanH  Hoff'sches  Gesetz,  1874),  Be- 
weis: es  giebt  je  awei  verschiedene  Tetrasubstitntioneproducto 
C  a^  h^  Cy  d  des  Metbans  (s.  S.  22). 

4.  Zwei  Kohlen stoSatome  können  sieh  unter  einander  ent- 
weder mit  einer  oder  mit  Äwei  oder  drei  Valenzen  verbinden 
(s.  S.  30)." 

C— G  C=C  C=C. 

5.  In  entsprechender  Weise  können  sieb  drei  und  mehr 
Eohlenstoffatome  an  einander  binden  unter  Bildung  sogenannter 
,Eohlenstoffketten"  (s.  S.  28),  z.  B,: 

C— C— C-C;         C— O^C=C-C— C;        ^^^^C— C, 

Die  Zahl  der  so  verbundenen  Atome  kann  ein©  sehr  grosse 
and  z*  B,  weit  grösser  als  30  sein, 

6p  Diese  Verbindungen  bilden  entweder  ofifene  oder  ring- 
förmig geschlossene  Ketten, 

Offene  Ketten  sind  solcbe,  welche  ein  Anfangs-  und  ein  Eud> 
glied  haben,  wie  die  snb  5,  bezeichneten,  G-escklossene  Ketten 
oder  Atomrmi^e  sind  hingegen  solche  Ketten,  bei  welchen  das 
Anfangs-  und  das  Endglied  wieder  mit  einander  verbunden  sind 
(wobei  weitere  Abzweignngen  nickt  ausgeschlossen  sind)'^  z,  B,; 

C        0 
/   \/ 
0        c 

I      I 

0         0 

0^      C— 0— 0, 


/\ 

0       c 

0 

1        1  ; 

/  \; 

0         0 

0       o' 
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7.  Auch  andere  mehrwerthige  Elemente  konnea  sich  an 
der  Bildung  solcher  Ketten,  offener  wie  geachloseeuer,  betheili^ 
gen,  2.  B,r 

c— Ck  c— a 


Die  zur  Bezeiclmuiig  solcher  Ketten  oder  Ringe  benutzten  »pe- 
ciellen  Figuren  (SecliBeck  etc.)  sind  nur  achematiacli,  nicht  geometrisch 
aufzufassen;  die  i-üuiuliche  Anordnung  bleibt  zunächst  unbestimmt. 

8.  Ist  ein Kohlenstoffiatom  mit  vier  gleichartigen  Atomen 
oder  Atoragrnppen  verbunden,  80  wirken  seine  vier  Affinitäten 
voraussichtlich  im  Räume  gleichmfisBig,  d,  i.  in  gleicher  Richtung, 
wie  die  in  einem  regulären  Tetraeder  von  dessen  Mittelpunkt  nach 
den  vier  Ecken  gezogenen  YerhindungslinieD.  Man  kann  Bich 
das  System  dann  räumlich  unter  dem  Bilde  eines  regulären 
Tetraeders  vorstellen ,  dessen  Mittelpunkt  das  Kohlenato fifatom 
einnimmt  und  in  dessen  Ecken  sich  die  Schwerpunkte  der  vier 
Atome  (etc.)  befinden. 

Sind  die  an  das  Kohlenstoffatom  gebundenen  vier  Atome  (etc.) 
ungleich,  so  werden  die  Affinitätsrichtungen  entsprechende  Ab- 
lenkungen erfahren  t  die  Ahstände  der  Schwerpunkte  der  vier 
Atome  vom  Kohlenstoff  werden  verschiedene  sein  und  das  ganze 
System  wird  das  Bild  eines  minder  regulären  Tetraeders  ergeben. 
(Weiteres  s.  bei  ,, stereochemischer  laomerie".) 

9.  Ueber  die  räumliche  Vertheiliing  der  Valenzen  und  über  eineu 
Tersucli  zur  Erklärung  von  SpannuugBerscbeinungen  bei  mehrfacher 
KoMenstolfbinduug  vgl.  Bae^er,  B.  18|  2277. 

Stereoehamische  Isomerle« 


Bei  der  Aufsuchung  der  Constitution  organischer  Verhin- 
dungen  ßind  allmälig  eine  Reihe  von  Fälleo  bekannt  gewordeui 
hei  welchen  zwei  öder  mehr  Verhindmigeu  eine  gleiche  ConsHtu- 
tiofisformel  zugeschrieben  werden  muss ,  da  sie  ein  völlig  oder 
doch  in  vieler  Hinsicht  gleiches  chemisches  Verhalten  zeigen.- 
Derartige  Substanzen  sind  häufig  auch  in  den  physicalischen 
Eigenschaften  übereinstimmend  (vgl,  z.  B,  B.  26,  983)  oder  höchst 
ähnlicbT  und  lässt  sich  die  eine  Modi£cation  meist  durch  sehr  ein- 
fache Mittel,  z.  B,  durch  den  Einflusa  hoher  Temperaturen  in  die 
andere  überführen,  y^umlagern*^. 


22 


EialeituiifT, 


Erst  die  auf  voriger  Seit©  entwickelten  Abb  ahmen  über  die 

räuniHcke  Gestaltung  der  KoblenstofFverbindungen  haben  zn  einer 
Vorstellang  über  die  Ureacbe  einer  derartigen  feineren  Isomerie 
geführt.  Dieselbe  ist  auf  die  relative  ränmliche  Anordnung  der 
einzelnen  Atome  iunerlialb  dea  Molecüles,  auf  die  Conflguration 
des  Mol@Cüles  zurückzuführen^  man  bezeichnet  sie  deshalb  als 
^stereüchanische  Isomer te^  (geometrische  oder  Ällöisomerie). 

Die  bezüglichen  Anschau uugen  sind  von  van't  Hoff  auege- 
eprocben  und  iuBhesondere  von  /.  Wtslwenus  weiter  entwickelt 
worden. 

Vgl.  f>afi*t  Hofft  I/flgerung  der  Atorae  im  Räume,  Braun  schweig 
1894  j  J.  WisUcenus^  Eäumliche  Auordnung  der  Atome,  Leipzig,  Hii-zeJ, 
1889;  B.  20,  RqL  448;  Ann,  248,  281  ff.fferuer  Baeißer,  B.  18,  2277; 
Ann.  245,  103;  Victor  Meyer,  B.  21,  265,  784  u.  s.  f. 

Kurz  angedeutet  sind  es  etwa  die  folgenden: 
1.  Ist  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier  unter  iich  ver- 
ßchiedeuen  Atomen  (oder  Atomgruppen)  verbunden^  d.  h*  ist 
es  y^üSymmdrhch^ ^  bo  ist  nur  eine  Constitutionsformel  möglich; 
eine  Isomerie  auf  Grund  verschiedener  Constitution  ist  nicht 
denkbar.  Dennoch  kann  es  (siehe  S.  20,  unter  3.)  zwei  ver- 
Bchiedeue  TetraBubstitntionBproducte  dieBer  Art  geben.  Stellt 
man  sich  dieselben  unter  dem  Bilde  von  Tetraedern  vor,  in  deren 
Mittelpunkten  sich  das  Kohlenstoffatom  befindet,  und  projicirt 
diese  Tetraeder  auf  die  Ebene  des  Papierea,  bo  erhält  man 
folgende  zwei  Coofigurationen  (das  Kohle nstoffatom  im  Mittel- 
punkt ist  in  der  Zeichnung  nicht  angedeutet;  die  gebundenen 
Atome  sind  mit  A,  B,  C,  D  bezeichnet,  die  Tetraederecke,  in 
welcher  sich  der  Schwerpunkt  des  gleichen  Atoms  A  beßudet« 
ist  auf  den  Beobachter  zu  gerichtet)  r 


a) 


und  (II) 


Die  beiden  Bilder  sind  nicht  congruent,  sie  können  nicht 
zur  Deckung  gebracht  werden,  vielmehr  ist  das  eine  daa 
Spiegelbild  des  anderen ;  Bie  verhalten  sich  wie  die  rechte  zur 
linken   Hand.      Die   Reihenfolge    von   B    über   C  nach  D  geht 
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im  erster  eil  Falle  in  gleicher  Richtung  wie  der  Zeiger  einer  Uhr, 
im  zweiten  Falle  entgegengeBetzt. 

Ist  daher  von  der  ränmUchen  Anordnnng  dieser  Atome  (etc.) 
B,  0|  D  irgend  eine  phjfiicaltBche  EigenHchaft  abhängig,  z.  B< 
das  optische  BrehnDgavermögen  (s.  S.  38),  so  wird  sich  diese 
Eigenschaft  io  den  hei  den  Fällen  in  entgegen  gesetzter  Weise 
zeigen;  ist  die  durch  (I)  dargestellte  Verhindung  optisch  rechts- 
drehend, so  wird  die  andere  links  drehend  sein  n«  s.  f. 

Hierdurch  erklärt  sich  m  sehr  einfacher  Weise  die  Eiistenz 
TOB  isomeren  Yerhindnngen ,  welche  sich  nur  durch  ihre  opti- 
äohen  Eigenschaften  von  einander  unterscheiden  {Spiegelbüd- 
isomerie  oder  JS^nantiamorphie)*     Weiteres  siehe  bei  MilchBänre* 

2.  Sind  £wei  Kohlen stoffatome  mit  je  einer  Affinität  an 
einander  gehuaden,  und  dabei  asymmetrisch,  so  können  sioli  die 
Bob  1,  besprochenen  Yerhältnisse  in  maBnigfacherer  Form  wieder* 
holcD  (siehe  bei  ^Weinsäure"). 

Zwei  mit  je  einer  Affinität  verbundene  Kohlenstoffatome 
werden  räumlich  folgeodermaassen  wiedergegeben: 


oder 

einfacher: 


oder 


symbolisch: 


c 

I 

c 

/K 


Im  Allgemeinen  hat  man  in  diesem  Falle  anzunehmen,  dass  die 
zwei  Atoms  um  ihre  gemeinsame  AcliJBe  unabhängig  von  einnnder 
rotiien  könnem  Immerhin  werden  die  au  das  eine KohlenBtofTatom  ge- 
bundenen Atome  auf  die  an  das  andere  gebundenen  nach  Maaesgabe 
ihrer  gegeuseitigen  Anzlehnng  eine  orientirende  Wirkung  ausüben^  zu- 
folge deren  eine  sogenannte  ^begünstigte^  ßtellung  besondei's  häufig 
eingenommen  werden  wird.  Seien  die  an  die  Kohlenstoflatome  beider-^ 
Beits  gebundenen  Gruppen  H,  Ol  und  CO^H,  wie  dies  bei  Dicblorbem- 
Bteinsäure,  COgH— GHCl— CHCl— CO^H,  der  Fall  ist,  so  werden  bei 
gegebener  Beibenfolge  der  Substituenten  (abgeselien  von  Z wisch eu- 
lagen)  drei  Configumtionen  möglich  seüi,  nämlieb: 


Einleitung. 


CO»H 


CO^ 


CO,H 


COiH^ 


COfiH 


aber  bei  der  atarken  Andeliung  awiacbeii  Wasserstoff  \mä  Chlor  wird 
die  erate  dieser  ConfiguratioDen   die  begüüstigte»  die   besonders  Mufig     i 
eingenommene  sein.  ^ 

Högücberweiae  können  die  richtenden  Wirkungen  der  letzibespro^  ^ 
ebenen  Anziehungskräfte  in  gewissen  Fällen  die  freie  Drehung  geradezu 
aufheben,    Hierbio  gehörige  Fälle  sind  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Sicber- 
h^t  bekannt. 

3,    Sind  £wei  Kohlenstoffatome  durch  je  ^wei  Affinitäten -^ 
mit  einander  verbunden,  bo  besitzt  daa  System  keine  freie  Be- ■ 
weglichkeit  mehr.     Bindet  jedes  der  Kohlen stofifatome  dann  zwei 
yerschiedene  Atome  oder  Atomgruppen^  a  und  b ,  so  können  bei 
chemiaeh  gleieher  Bindung  j  bei  gleicher  CoQstitution,  wiederum  fl 
zwei  Isomere  durch   die  ungleiche  Vertbeilung  von  a  nnd  b  zu 
Stande  kommen,   entsprechend  folgenden  Gebüden  (in  der  ersten 
und   dritten  Figur  sind   die  Tetraederkanten    nur  punktirt 
gedeutet,  die  Afhnität  Brich  taugen  dagegen  aiiegezogen) : 


au- 


oder  ßjmboliach: 

a— C— b  a— C— b 

(I)  II  und  (II)  II        . 

a— C— b  b— C— a 

In  (I)  befindet  aich  a  zu  a  in  ^planaymmetriacher^,  in  (II) 
hingegen  in  „eentrisymmetrischer^  Stellung;  (I)  wird  auch,  da 
sich  die  beiden  a  auf  einer  Seite  der  Ton  den  Affinitäts- 
riohtungen   der   doppelten   Bindung   gebildeten  Ebene  befinden, 
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ala  „cts"-Fornx.(II)  dagegen  als  „trans"- Form  bezeichnet  (Cis- 
trans  -Isomer  ley 

Man  kann  lehr  wohl  begreifen,  daws  «icli  die  Gruppen  (Atome) 
a  und  b  im  einen  Falle  stärker  beemflussen  werden  als  im  anderen. 
Die  bievlier  gehörigen  ßtereoiaomeren  zeigen  in  chemiBcher  wie  phyii- 
caÜBcher  Hinsicht  gröaeere  Unterachiede  als  die  Verbindungen,  deren 
Btereochemische  iBomerie  unter  1.  und  2.  besprochen  wurde  (i.  v.  ß.). 
Oft  ist  das  eine  Isomere  im  Gegensatz  zum  anderen  durch  eine  be- 
atimmte  intramoleculare  Beaotion,  z,  B.  Änbydridbildung^  ausgezeichnet, 
welche  durch  die  räumhche  Annäherung  der  reagirenden  Atome 
(•Gruppen)  in  Folge  der  Conflguration  veranlasst  wird. 

Mittelst  der  dargelegten  Anschauungsweise  findet  z.  B,  die  inter- 
essante Isomerie  derFumar-  und  Maleinsäure  (s.  d.)  eine  ein* 
leuchtende  Erklärung,  und  ihre  Bedeutung  wird  durch  den  Umstand 
erhöht^  dass  sie  zur  Auffindung  anderer  Isomeriefälle  bei  ungesättigten 
Verbindungen  (Chlorpropylen,  Chlorcrotonsäure  etc.)  geführt  hat. 

4,  Auch  ein  Stickstoffatom  kann  Veranlassung  zu  einer  Isomerie 
geben,  falls  seine  drei  Affinitäten  nicht  in  der  Ebene  wirken,  sondern 
in  älmlicher  RicMnng,  wie  von  einer  Ecke  eines  Tetraeders  zu  den 
drei  anderen  Ecken  hin.    Von  der  Verbindung 

flind  alsdann  folgende  zwei  Arten  räumlicher  Anordnung  denkbar. 
(Beim  Kohlenstoßfatom  sind  die  Tetraeder  kanten  zur  Erleichterung  der 
räumlichen  Vorstellung  punktirt  angedeuteth 


(D 


oder  sehematisoh* 


und  (n) 


und 


a— C— b 


a— C- 

11 
c~N  K— c 
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und  entsprechend  dem  ad  3.  Erwähnten  kann  man  sich  auch  hier  sehr 
wohl  vorstelleu,  dass  die  Gruppen  (Atome)  a  und  c  sich  in  einem  Fall 
stärker  beeinflussen  werden  ala  im  anderen  und  dadurch  auch  cliem lache 
Veraohiedenlieiten  der  durch  die  zw^ei  Formeln  repräsentirten  Substanzen 
Teranlassen  können. 

Diese  Auffassung  dient  besonders  zur  Erklärung  der  bei  den 
Oximen  (n.  d.)  beobachteten  Isomerien,  Vgl.  Hantzsch  und  Werner, 
B.  23,  1-,  24,  3511 ;  25,  2164;  7.  Meyer,  B.  23,  567;  v.  Miller,  FlöcM, 
B.  27,  1296. 

5.  Während  die  eben  geschilderte  Stickstoffisomerie  in  vieler  Hin- 
sicht der  unter  3,  beschriebenen  Kohienstoflisomevie  entspricht,  ist  auch 
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«ine  der  unter  1,  aufgefiihrten  KoMenatoffiaomerie  ähnelnde  Stickstoff* 
iionievie  bei  Körpern  mit  fünfwertliigein  Stickstoff  (vgl,  Stickstoff- 
basen, VerhftlteUj  «üb  7)  angetroffen  worden.  Le  Bely  B.  34,  B.  441. 
6.  Kicht  zu  verwechseln  mit  obigen  Isomerien  ist  der  (phyaica- 
lische)  Dimm'phmnuSt  welcher  sich  wie  bei  manchen  anor^amBchen 
auch  bei  einzelnen  organischen  Verbindungen  vorfindet. 


Umgekelirt  eitid  aber  anch  zahlreiclie  Fälle  bekannt  ge- 
worden^ in  welchen  man  ein  und  derselben  Substanz  je  nach 
ihren  Reactionen  mit  gleicher  Berechtigung  zwei  verschiedene 
Confitifeutionaformeln  beilegen  kann.  Man  hat  derartige  For- 
mein  als  ^tautomere^  bezeichnet.  Näheres  eiehe  bei  den  |,Cyan- 
T  erbindun  gen  f  Abschnitt  F.**. 

Bation  eile  Formeln- 

In  der  Sohreibweiae  der  Constitntionaformeln  sind  die  yer- 
Bchie  den  artigsten  Variationen  nnd  Abkürzungen  ziilä&sig,  je  nach 
den  Beziehungen,  die  man  in  den  Vordergrund  stellen  will.  £a 
kommt  auf  die  räumliche  Anordnung  auf  dem  Papieri 
etwa  behufs  symmetrischerOeataltung  der  Form  elf  meist  nicht  an. 

Eine  abgekürzte  Cönstitutionaformel ,  die  immerhin  noch 
mehr  chemische  Beziehungen  andeutet  als  eine  empirische  Formel, 
heilst  eine  rationelle,  s.  B, :  C3H5.OH,  Alkohol j  (CHa)tO, 
Methjläthen  ■ 

Für  die  Efisigsäure  kann  man  statt  der  auf  S.  19  gegebenem™ 
Constitutionsformel  die  folgenden  rationellen  Formeln  benutzen: 

CH,  — C<^jj,    CH3— CO,  OH,    CHg^COjjH,    CH5 .  COjiH, 


(CHa.CO)OH,    CaHflO.OH,    HCCaHaOa)  u,  s.  f. 
Homologie, 


j 


Dnroh  Ersetzung  von  Wasserstoff  im  Methan  gegen  1,  2,  3 
oder  4  Atome  Ohlor  entstehen  die  Substltutionsproduete  des- 
selben,  CHaOl,  CHflCla,  CHCls,  CClt,  In  diesen  kann  das  Halogen 
wieder  gegen  Saueretoff  (Cl  gegen  OH,  2  01  gegen  0«  3  01  gegen 
0  und  0  H)  ausgetauBcht  werden.  Man  gelangt  ao  zu  den  fol- 
genden Verbindungen: 

CHa.OH  CH3O  CHO.OH  oder  OH2O, 

Methylalkohol         l^ormaldehyd  Ameisenaanre« 


Homologie*    InterBatioTiale  NoTnenclatur. 
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G&nz  analoge  VerbiDdaDgea  leiteu  sioh  Yon  dem  dem  Methan 
Bohr  ähnHcheo  Aethao,  C^Hg  (S.17),  ab,  die  jenen  in  den  chemi- 
ficban  Eigen Bcbaften  jedesmal  ganz  analog  sind,  dabei  von  ihnen 
tn  der  ZuBammenaetzung  um  je  CHa  differiren. 

Daaselbe  wiederholt  sieb  bei  Verbindungen  mit  drei  nnd 
mehr  Kohlen BtofTatomen.  So  correspondiren  dem  Methan  and 
Aethan  ein  Propan,  CsHg,  Bntan,  C^Hjg  u.  s.  f.;  dem  Methyl* 
alkohol  und  Aethylalkohol  Propylalkohol,  C1H7.OH  n,  b,  f, 

Sub&taDzen ,  welche  eine  solche  ZüBammeDsetzungBdiffereDZ 
Ton  Cfla  oder  eiDem  Multiplura  von  CH2  zeigen  und  einander 
im  cbemisehen  Yerbalten  eebr  ähDlieb  atnd,  nennt  man  homolog, 
nnd  ordnet  aie  in  „homologe  Beihen^  ein^  z.  B.: 


M  etil  an 

CgHe 

Aetban 

^3  Hg 

Propan 

C4  Hio 
Eutan 


CUsCl 
CWormethyl 

C^HsCl 

Chloräthyl 

CaliyCl 
Chlorpropyl 

C^HgCi 

Chlorbutyl 


CH3.OH 

Methylalkohol 

CsH^.OH 
Aethylalkohol 

CaHy.OH 
Propylalkohol 

C^Ha.OH 

Butylalkohol 


CH2O 
Formalclehyd 

C2H4O 

Acetaldohyd 

CsH,0 

Piropionaldeliyd 

C4H,0 

Butyra.ldeliyd 


CHjOä 

Ameisen  säure 

CaH^Oj 
Essigsäure 

CJgHeOa 
Fropionsäur« 

Battereäure* 


Allgemein  kann  man  also  für  diese  Keiben  folgende  Formeln 
geben : 


Auf  demselben  Prlncip  der  Ableitung  aller  organischen  Ter- 
bindungen  von  den  Kohlen wasaei'stofien  mit  gleicher  KohlenstoffzaM 
beruht  eine  neue,  internatiofmle  Nomenclaiur  (1892),  Die  officiellen 
K"amen  aller  YerhiTidiingen  werden  durch  Anhängung  bestimmter 
Suffixe  an  die  unveränderten  Namen  der  Kohlenwasserstoffe  gebildet. 
Anhängung  der  Silbe  „öZ"  bedeutet  eine  Hydroxyl-,  der  Silbe  j^aV  eine 
Aldehydgruppe  etc.  Z.  B»  sind  die  obigen  Derivate  des  Butans  (vierte 
Zeile  der  Tabelle)  zu  benennen:  Butan,  Chlorbutan,  Butanol,  Butanal, 
Butansänre.  Durch  EinscHebung  der  Silben  iH\  tn  etc.  lässt  sich  die 
Anwesenheit  von  2,  3  etc.  ßubstituenten ,  dureli  Einfügiing  von  Ziffern 
die  Stellung  der  Substituenten  (ein  EndkohlenstofFatom  wird  mit  1 
"bezeichnet)  ausdrücken.  Weiteres  s.  B.  26,  1595,  sow4e  im  speciellen 
Theile,  woselbst  bei  den  einzelnen  Yerbindungen  die  officiellen  Kamen 
(,o.  N.")  häufig  in  Klammem  beigefügt  sind. 
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IHo   Homologie  i»t  ein  liöclist  wichtiges  Hülfa- 
iDittol   btiim   StEdium  der  organischeD  Chemie,   da  die  zu] 
•Inor  lioniologon  Reihe  gohörendeu  VerbiodtingeD  fast  stets  völlig 
ßn{düß0  KifittHSiita/ten  zeigen^  und  bo  das  Studium  eines  einzigen] 
Oliedei  nfl  für  die  gauz^  Reihe  ausreichend  ist. 

In  physioaliaüber  Beziehung  beobachtet  man  mit  steigender 
KoliliitiHt4)iriitoni:«ahl  eine  Abnahme  der  Flüchtigkeit  und  Zunahme 
dt4"  Tüiidntii«,  flüsBig  resp»  fest  zu  werden.  So  z.B.  ist  C^Ug  nodi 
gnufdirnug»  Ojjlja  tj»i  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  CjoHfi 
iioüli  ÜÜKjiig,  aber  echon  von  ziemlich  hohem  Siedepunkte  (173^); 
('mll^^j  tetit;  letzteres  siedet  erst  über  300^.  Desgleichen  ist  die 
Anifiini'ii^iHiio  IbiHöig,  die  entaprechende  Säure  mit  16  Kohlenatoff- 
tttuiiimi  (i-ii,  rtMfure  fliedet  bei  90^  letztere  über  300*^< 

Ilio  Uomologie  hat  ihre  tiefere  Ursache.  Sämmtliehe 
Uomologdn  dfli  MethanH,  OH4,  enthalten  das  Maximum  von 
Wkii«ritofl'atomen ,  welche  von  der  betrefenden  Anzahl  von 
Knbdumtofffttomen  überliaupt  aufgenommen  werden  können.  Elf 
Ml  Uli  diüi  2  tt  4*  «^  WaBserfstolTatome  auf  n  Kohlen stofFatome. 

Will  luan  nun  dae  Aethan  aus  dem  Methan  durch  ErsaU 
Von  WAweriitoff  gegen  die  oinwerthige  Gruppe  CH3  ableiten  kann, 
10  diiM  die  Zuiammonaetxuugödißerenz  CH^  als  Folge  der  Vier- 
wurtliigküit  dos  Kohlenstoffs  erscheint,  so  leiten  sich  alle 
b^Vficu'tin  KolilenwaflierstofTo  dieser  Reihe  aus  den  kohleustoff- 
itrniftiMin  «luroh  iurtgi'aützten  Austausch  von  H  gegen  CH3  ab,  so  dass 
4II0  Foniitd  alhu'  b oberen  llouiologeo  wird:  CH4  +  (n— 1)  X  CHj» 
4L  i.  On  Hau  f  «•  niö  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoflfs  ist  also  über-^ 
büupi  offtrnbar  die  Ursache  der  Homologie.  H 

DurZutiaiiimenhang  der  KohlenstoEatome  muss  dabei  durch 
ftie  ioUist  bedingt  sein,  da  der  Wasserstoff  als  ein  einwerthiges 
Elttnotit  duniii^lben  nicht  bewirken  kann.  Die  Kohlenstoffatome 
•ind  daher  in  allen  höheren  Koblenwasserstoien  gleichsam 
kettenförmig  mit  einander  verbunden  (S.  20),  wie  folgende 
grapKiiioho  DarMiellungen  zeigen: 

ü  c 


.0 


i 


C— C— C— C      oder      C— C, 

I 
C 


in  C^n,      in  C;,  11^  '^^  ^i^h^ 


ij^ 
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In  der  Art  der  Verbindung  der  Kohlenstoffatoine  können 
Terschiedene  Falle  eintreten  (Structurisomerien).  Siehe  Kohlen- 
wasserstoffe der  Methanreihe. 

Gesetz  der  paaren  AtomzaMen. 

Die  Anzahl  der  Wassers toffatome  in  obigen  Kohlenwasaerstoffen 
ist  ßteta  durch  a^wei  tlieilbar.  Werden  dieselben  also  auch  theil weise 
gegen  andere  Elemente  ersetzt^  so  muBs  doch  die  Summa  der  Atome  nn* 
paar  wer  thig  er  Elemente  (Cl,  N,  P)  und  der  reatirenden  Wasserstoffatome 
zusammen  zufolge  der  Aet^aivalenzverhältnisse  eine  gerade  Zahl  bleiben. 

Badicale, 

Der  Begriff  der  Eadicale  bat  sieb  im  Laufe  der  Entwickelung 
der  üb emi sehen  Theorien  mehrfach  geändert.  Man  bezeichnete 
als  solche  nach  Liebig  in  freier  Form  existenzfähige  Atomgrnppen, 
welche  die  Rolle  von  Elementen  spielen,  sich  wie  diese  mit  Ele* 
menten  und  unter  einander  vereinigen  können  und  von  einer 
Verbindung  durch  AuBtauseb  in  andere  übertragen  lassen. 

Später  Hess  man  die  Forderung ,  dass  solche  Eadicale  in 
freier  Form  existenzfähig  sein  müBsten,  fallen  und  bezeichnete 
sogar  als  Eadicale  häufig  kurzweg  die  ^bei  gewissen  Zersetzungen 
gerade  unangegriffen  bleibenden  Reste *^* 

Man  pEegt  jedoch  Jetzt  nur  diejenigen  Atomgruppen  als 
Radicale  zu  bezeichnen,  welche  in  einer  grösseren  Anzahl  sieb 
von  einander  ableitender  Verbindungen  wiederkehren  und  in 
denselben  gewisBermaasBen  die  Rolle  eines  einfachen  Elementes 
spielen,  z.  B.  CHg,  Methyl,  CaHgO,  Acetyl,  wobei  die  Frage  nach 
ibrer  Existenzfahigkeit  in  isolirtem  Zustande  nicht  weiter  in  Be- 
traeht  kommt.  Das  Hadical  Methyl  ist  z.  B.  nicht  in  freier  Form 
bekannt;  da,  wo  man  seine  Bildung  erwarten  sollte,  entsteht  nach 
S.  17  das  Aethan,  CHg— CHj  (Dimethyl). 

Solche  Radicale  können  ein-,  zwei-,  drei-  etc,  -werthig 
sein,  je  nach  der  Anzahl  eiuwerthiger  Atome,  welche  sie  zu 
ersetzen  im  Stande  sind  oder  mit  denen  zusammen  sie  eine 
gesättigte  Verbindung  bilden  j  z,  B,  (02  04)",  „Aethylen"  oder 
„Aethen",  zweiwerthig;  (CflHß)"',  „Glyceryl'',  dreiwerthig;  des- 
gleichen (CH)'",   „Methenyl"'  oder  „Methin",   dreiwerthig  u.  s.  f. 

Die  ein werthigen  Reste  CiiH2n-Mi  Methyl,  Aethyl  etc., 
welche  die  Eadicale  der  ein  werthigen  Alkohole  GhH^q  ^  i.OH  sind, 
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werden  vielfach   als  Älkffhf  die  Äweiwerthigeu  Beste  CdHjb 
Alkyhne  bezeichnet. 


Eintheilung  der  KoMenwasaerstoffQ  etc. 

Die  S*  27  abgeleiteten  KoblenwaBBeretoffe  etc*  nennt  man 
gesättigte  Verbindfingen,  da  sie  eicli  nicht  weiter  mit  Wasser* 
utofF  vereinigen  können.  Ausser  ihnen  gieht  es  aber  anoh  wasser- 
stoffärmere oder  ungesättigte  KohlenwasserBtoffe  etc^ 
».  B,  CjH^,  Äethyleu,  CjHj,  Acetylen,  welchen  wieder  homologe 
Reihen  entsprechen. 

Man  erklärt,  wie  später  dariaulegeD,  die  Constitation  der- 
Bolben  bei  offener  Kohlenstoffketto  durch  Annahme  einer  mehr- 
fikühen  Bindung  zwischen  benachbarten  Kohle nstoffatomeo,  z.  B*; 

GH,  CH 

CaH,     =     II      ;  C,H2     =     ||| 

CH»  OH 


z.  B.;^ 


Aus  diesen  Terschiedenen  KohlenwaBBeretoffen  als  Mutter- 
Substanzen  leiten  sich  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Ha- 
logen,  Sauerstoff,  Stickstoff  eto.  die  verschiedensten  Verbindungen : 
SubBtitiitioEBprodncte,  Alkohole ,  AJdehjda,  Eetoue,  Säuren  etc. 
(«.  S.  27)  ab. 

2u  einer  anderen  Classe  von  Kohlen  Wasserstoffen  gehört  das 
(besonders  wichtige)  Benzol,  C^Ha,  welches  acht  WaseerstofF- 
atome  weniger  entkält  als  Hexan,  Q^Mi^*  lieber  seine  Conatitn- 
tiou  hat  man  sich  die  Vorstellung  gebildet,  dass  in  ihm  eine  in 
sich  zurücklaufende,  d.  h.  geBchlossene,  ringförmige  Kette 
von  sechs  Kohlenstoffatomen  vorbanden  sei  (s»  Benzoiderivate). 
Von  diesem  Benzol  leiten  sich  wieder  eine  sehr  groBsa  Beihe  der 
versühiedeDsten  homologen  und  analogen  Kohlen waBserstoffe,  und 
auch  Sabstitutionsproduete,  Alkohole,  Aldehyde»  Säuren  und 
BoriBtige  Derivate  aK  Bas  Benzol  ist  somit  in  ähnlicher  Weise 
Multersubstanz  für  eine  grosse  Anzahl  organischer  Suhstanzen, 
wie  das  Methan. 

Ein  Gleiches  wie  für  das  Benzol  gilt  fir  eine  ganze  Anzahl 
von  Verbind tingeti,  deTi^n  chemische  Natur  dadurch  charakteriairt 
Ist,  dass  sie  eine  geschlossene  (ringförmige)  Atomkette  enthalten. 
Es  sind  dies  das 
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ä)  Trimetliylen,  CaHß,  Tetramethylen,  C4H3,Pciitainetlxylen,  CftHj^; 
Ton  stickstoffhaltigen  Substanzen  das 

b)  Pyridm,  CäHsN, 

ein  stark  basiacher,  aber  dorn  Benzol  in  vielen  Beziehungen  sehr 
ähnlicher  Körper;  ferner  das 

c)  Furan,  C4H4O,  Pyrrol,  C4HSN,  Thiophcn,  CiH^S, 

Pyrazol,  CgH^Na,  Thiazo!,  OjHaNS  u.  1.  f. 

Einige  letzterer  Yerhindnngeu  ihn  ein  dem  Benzol,  andere 
dem  Pyridin  täuschend;  alle  iind^  wie  das  Benzol,  Muttersttb- 
atanzen  für  oft  grosse  Reihen  von  Abkömmlingen. 

Die  seither  übliohe  Einiheilnng  der  organischen  Ter- 
min dnn  gen  ist  die  folgende: 

1,  Metbanderivate  oder  Fettkörper,  alipliaiische  Verhin' 
düngen  (von  akoapi}  =^  Fett,  so  genannt,  weil  die  Fette  und 
manche  ans  ihnen  erhältliche  Verbindungen  hierhin  geboren)* 
Diese  Classe  umfaBst  alle  Kohle nstofTrerbindun gen  mit  offenen 
Ketten. 

2»  Benzoldarivate  oder  aromatische  Verbindungen.  Unter 
Beibehaltung  dieser  Äbtbeilungen  sollen  die  oben  sub  a)  und  c) 
bezeichneten  Verbindungen  ^u  Schlass  der  Abtheilung  1.  behan* 
delt  werden,  da  sie  gewissermaassen  den  Uebergang  Ton  den 
fetten  zu  den  aromatischen  bilden,  während  das  Pyridin  und 
seine  Derivate  aus  didactiichen  Gründen  erst  im  Anschluss  an 
die  Benzolderivate  behandelt  werden  sollen. 

FIiysioaüBclie  Eigens  ob  aften  der  organieoliaii  Ver- 
bindungan. 

Die  physicalischen  Eigenschaften  der  organischen  Verbin- 
dungen besitzen  für  ihre  Obarakterisirung  oft  grosse  Wichtigkeit^ 
Sie  weisen  häufig  mehr  oder  weniger  geset^massiga  Beziehungen 
«ur  Zusammensetzung  und  Constitution  der  Körper  auf. 

Einige  bezügliche  Bemerkungen  mögen  hier  eine  Stelle 
£nden. 


Die  meisten  orgauiBchen  Verbindungen  flind  fkrblos;  die  jod- 
haltigen Verbindungen  (z.  B*  GJJ  sind  zuweilen  (roth,  geJb)  gefärbt, 
Nitroverbindungen  häufig  gelb  oder  roth.   Manche  Stoffe  werden  durch 
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den  Eintritt  der  salzbildenden  Gruppen  NHa  oder  OH  zu  Farbstoffen 
oder  deren  Leukoverbindungen»  z,  B.  Triphenylcai'binol,  Azobenzolf 
man  nennt  jene  »Chrom ogene"  (vgl.   Witt^  B.  9,  522). 


Löslich  keit 

Die  Kohlen  Wasserstoffe  und  ihr©  Substitutionsproducte  sind 
iö  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  löslich.  Voa  den  Älkobolen 
lösen  sich  die  Anfangsglieder  der  jedesmaligen  homologen  Beiben 
meist  leicht  io  Wasser  (Methyl-,  Äetbylalkohol,  Glycerin),  die 
höheren  Homologen  werden  bald  schwer  löslich  und  unlöslich» 
Höherwerthige  Alkohole  (Mannit)  lösen  sich  leicht  in  Wasser; 
dagegen  sind  sie  im  Gegensatz  zu  den  einwerthigen  meist  in 
Aether  unlöslich»  Aldehyde,  Ketone,  Säuren  verbalten  sich  den 
Alkoholen  ähnlich*  -*  Die  Benzol derivate  sind  in  der  Regel  in 
Wasser  (und  Alkohol)  weniger  löslich  wie  die  entsprechenden 
Fettkörper. 

In  Alkohol  lösen  sich  die  meisten  organischen  VerbindungeQi 
iji  Aether  die  grosse  Mehi^zahl. 


Specififlches  Gewicht  und  Molecularvolum* 

Die  specifischen  Gewichte  isomerer  Verbindungen  sind 
verschieden.  Diejenigen  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
GiiH9ii+^,  beim  Schmelzpunkt  beBtimmti  nähern  sich,  mit  steigen- 
dem. Kohlenstoffgehalte  wachsendf  einer  bestimmten  Grenze  (etwa 
0J8),  die  schon  bei  Cjß  Hg 4  fast  erreicht  ist  (s.  Paraffine). 

Die  speciH sehen  Gewichte  der  normalen  Kohlenwasserstoffe 
CnHjn  lind  CnHjn— 2  nahem  sich  (vonCiasn)  gleichfalls,  aber  ab- 
wärts steigend  und  langsamer,  dieser  Grenze  (CisHgjjUndCigHg^, 
gpec.  Gew.  0,79 1  Mnd  0,802).  Die  specifischen  Gewichte  der  ein- 
basischen fetten  Säuren,  anfangs  grösser  als  1,  sinken  wiederum 
mit  wachsendem  Eohlenstoffgehalt  und  nähern  sich  auch  jenem 
Grenzwerthe,  nur  in  weit  langsamerem  Maasse  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe. 

Bas  Moleeularyolam  ist  der  Quotient  am  specifiscbem  Ge- 
wicht in  MoleculargewiGht,  3f/d, 

Durch  Vergleich  der  Molecularvolume  von  Fliissigkeiten  unter 
gleichartigen  Verhältnisaea,  nänilicli  bei  üu'en  Siedetemperatur«!!,  beob- 
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achtete  H.  Kopp  ichon  vor  längerer  Zeit  (Ann.  46,  212;  92,  1;  94, 
269;  96,  171  etc.)  an  dem  damals  vorhandenen  Material  gewißsö,  an- 
näbemd  gültige  Gesetzmäe^sigkeiten ,  die  Bicli  in  den  Satz  zasammen- 
fassen  liessen,  dass  das  Molecularvolom  einer  Terbindung  gleicli  der 
Bumme  der  Atomvolume  der  einzelnen  sie  znaammenseizt^iLdeu  Elemente 
sei.  So  fand  sich  in  homologen  Reiben  ein  Zuwachs  von  etwa  22  für 
jedes  CHa,  und  in  ähnlicher  Weise  acliien  es  möglich,  ans  dem  Ifole- 
cuJarvolum  der  Verbindungen  das  Atomvohim  der  einzelnen  sie  zu- 
sammensetzenden Elemente  abz\ileiten.  Für  Kohlenstoff  ergab  sich 
dasselbe  zu  11,  für  "Wasserstoff  zu  5,5,  Für  die  mehrwerthigen  Elemente, 
speciell  für  Sauerstoff  und  Stickstoff,  berechneten  sich  aus  den  ver- 
BChiedenen  Verbindungen  derselben  verschiedejie  Werthe»  nnd  zwar 
BCliienen  dieselben  von  der  Art  der  Bindung  dieser  Elemente  abzu- 
hängen, derart,  dasa  z.  B.  der  doppelt  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauer- 
stoff mit  dem  Volum  12,2 ,  der  einfach  an  Kohlenstoff  gebundene  mit 
dem  Volum  7,8  in  die  Verbindungen  eintrete, 

Nach  neueren  Untersuchungen,  welche  sich  über  ©m  durch  neue 
Entdeckungen  beträchtlich  vergrössertes  Material  erstrecken,  haben  die 
aufgestellten  Gesetzmässigkeiten  nur  annähernd  Gültigkeit.  So  haben 
isomere  Körper  kern  gleiches,  sondern  ein  etwas  verschiedenes  Mole* 
cnlarvolum.  Bei  ungesättigten  Verbindungen  echeint  jede  doppelte 
Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  das  Molecularvolum  zu  er- 
höhen. Verbindungen  mit  ringförmiger  KohleuBtoffbindung  (8.  20) 
haben  ein  erheblich  geringeres  Molecularvolum,  als  die  isomeren  Ver- 
bindungen mit  offener  Kette  und  einer  doppelten  Kohlenstoff  bin  dnng 
(Horstmannt  B.  20 y  766).  Aber  selbst  bei  gleichartiger  Bindung  der 
Atome  haben  isomere  Körper  vei^chiedenes  Molecularvolum,  z,  B. 
Aethylenchiorid  und  Aethylidenchlorid  (Stadel),  deren  Molecularvolume 
sich  um  4  Proc,  ihres  Werthes  unterscheiden. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Molecularvolume  organischer 
Verbindungen  anscheinend  von  zweierlei  Einflüssen  bedingt  sind:  der 
eine  ist  „additiver"  Natur:  die  Atomvolume  addlren  sich  entsprechend 
den  von  Kopp  gegebenen  Gesetzmässigkeiten,  der  andere  ist  „consti* 
tutiver*'  Natur:  es  wird  eine  Verschiedenheit  der  Kaumerfüllung  durch 
die  Art  der  oh  emisehen  Bindung  der  verschiedenen  Elemente  verursacht. 

Man  vergh  Thörpe,  Ch.  Soc.  J.  37  (1880),  141  ff.j  Lossen  und 
seine  Schüler,  Ann.  211;  214;  221;  233 j  254;  Schiff,  Ann.  220; 
Stadel  B.  15,  2559;  Horstmann,  B.  19,  1579;  Kopp,  Ann.  250,  1  und 
Andere. 

Siedepunkteregelmäasigkeit  en. 

1.  Bei  homologen  Verbindungen  steigt  der  Siedepuiikt 
mit  waclisendem  Moleculargewicbte»  und  zwar  bei  analoger  Con- 
Btitjution  für  jedee  CH^  um  eine  anfeiDgs  conetasta  (19  biB  20^ 
in  der  Reibe  dea  Metbylalkobola  und  der  Ameisensäure ,  30^  in 

Edtnlhsenf  orgim.  Chemie.    6.  AuÜ.  a 
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der  Reihe  der  im  Kerne  methylirten  Benzole),  später  mit  eteigeD- 
dem  KoWeiiatoffgehalte  abnehmende  Grösse  (s.  Metbanreihe). 

2.  Die  einander  entsprechenden  normalen  Kohlenwasserstoffe 
der  Reihen  CDU2a^2»  CnH^n  LindCaIi2n— 3  haben  nahe  benachbarte 
Siedepunkte  (z.  B.  CxsHas  181,5",  Ci^Hge  179'>,  C18H34  184«). 

Ueber  den  Zasammenhang  zwischen  Siedetemperatur  und  che- 
miseher  Constitution  vgl.  z,  B.  B*  23,  1468. 

3.  Bei  isomeren  Verbindungen  hat  in  der  Fettreibe  die 
normale  Verbindung  den  höchsten  Siedepunkt;  je  mehr 
die  KohlenstoßFkette  verzweigt  ist,  desto  niedriger  ist  der  Siede- 
punkt (siehe  Kohlenwasserstoffe  C5H13  und  Säuren  CsHioOf). 

4.  Eintritt  von  Halogen  erhöht  meist  den  Siedepunkt 
beträcbtlich»  der  des  ersten  Chloratoms  z.  B.  um  etwa  60*^,  jener 
der  folgenden  weniger  stark  (s,  z.  B.  gechlorte  Methane  oder 
Essigsäuren). 

6,  Vergleicht  man  hydroxylh altige  Verbindungen  mit 
denjenigen  Substanzen,  von  welchen  sie  sich  ableiten,  so  beob- 
achtet man,  dass  durcb  den  Eintritt  des  Hydroxyls  eine  beträcht- 
liche Erhöhung  des  Siedepunktes  bewirkt  wird,  und  dasa  eine 
Fähigkeit  der  Muttersubstanz,  unzersetzt  zu  destilliren,  der 
hydioxylirfcen  Verbindung  häufig  fehlt.  So  ist  die  Propionsäure 
fldchtig,  »her  die  Milchsäure  (Oxypropionsäure)  nicht* 

6.  D&r  öiedepunkt  der  Äether  {a^  d.)  liegt  beträclitlicli  nie- 
liriger  als  derjenige  der  isomeren  Alkohole  {Äethyläther,  S.-P.  35°, 
und  Butylalkoliol,  S--P.  117")i  oder  selbst  als  derjeaige  der  correspon- 
direnden  Alkohole  (Äetliylalkohol ,  S.-P.  78*').  Aehnhchea  zeigt  aicb 
für  die  au»  den  Alkoholen  durch  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  SH 
oder  NH2  erhaltenen  Verbindungen  (Mercaptan,  CaHg-SH,  B.-P.  36°; 
Aethylamin,  CoHß.NHa,  S.-P.  18«);  ferner  für  die  Glycole  und  ihre 
Inneren  Aether  (Cilycol,  S<-P,  197<^,  Aethylenoxyd,  S.-P.  13*^)> 

7.  Aromatische  Ortho -Biderivate  aind  leichter  flüchtig,  wie  die 
iiomeren  Para- Derivate  u.  ».  f.  fl 

8*    Manche  Substanzen  sind  hei  gewöhnlichem  Druok  nicht  nn-  ■ 
acersetzt  flüchtig^  wohl  aher,  wenn  man  Luftleere  anwendet.     Hierdurch 
werden  die  tsiedepunkte  um  etwa  100^  und  mehr  herahgedrückt    üeber 
die  Beziehungen    zwiaclien   Siedepunkt    und    Druckverminderung  vgL 
2.  B.  B.  2a,  1254;  24»  736. 

üeber  Correctur  des  Siedepunktes  s.  E.  26»  233  Amin. 

Fractionirte   Destillation, 

Die  Trennung  von  zwei  Substanzen»  welche  ungleiche  Siede- 
punkte beaitzen,  durch  Destillation   ist  nur  dann  leicht  ausfübr- 
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bar,  wenn  die  Siedepunkte  sebr  verBcbieden  Bind,  Liegen  sie 
aber  nur  wenig,  2*  B,  um  10  bis  30*^,  aus  einander»  bo  ist  beim 
Siedepunkte  der  niedriger  siedenden  Flüssigkeit  die  Dampftension 
der  böher  siedenden  bereite  so  beträcbtlicb,  dass  dieselbe  mit 
der  eraieree  theilweiae  überdestillirt.  Daher  beob- 
Äcbtet  man  in  Bolcben  Fällen  ein  continiiirlicheB  Steigen 
des  Tbermometera  oboe  Stationärwerdeo  bei  bestimmtem  Siede- 
punkte und  eine  all  mal  ige  (nicht  ßprnngweifie)  Vera  n  der  an  g 
der  ZuBammenBetzung  des  DesiiUateB. 

Man  mnss  in  solchen  Fällen  „fractionirt"  dcBtilliren, 
d.  b.  dai  Destillat  nach  Maaesgabe  der  Zunahme  des  Siede- 
punkteB  in  einzelne,  gesondert  aufzufangende  Fractionen  (z.  B, 
von  5  zu  6^)  th eilen  und  jede  derselben  nachher  für  sich  wieder 
destilliren,  indem  man  das  gleiche  Verfahren  wiederholt  und 
Ztisammen gehöriges  auch  wieder  in  gleicher  Fraction  sammelt. 
Dieses  Verfahren  ist  zu  wiederholen,  bis  die  mittleren  Fractionen 
durch  die  Operation  sich  zerlegt  haben  in  den  niedriger  und  den 
höher  siedenden  Bestandtbeil,  d,  b.  bis  die  Trennung  der  letzteren 
erreicht  ist. 

Zur  Erleichterung  der  Operation  benutzt  man  Vorrichtungen, 
durch  welche  ein  partielles  Coudensiren  des  Dampfes  bewirkt 
wird,  wobei  vorzugsweise  der  Dampf  der  höher  siedenden  Flüssig- 
keit sich  verdichtet  (Fractioniraufsätze  von  Wurtz^  Linnemann^ 
GlmsJciß,  IIen7imgcr,  Le  Bel^  Heinpel,,  Warren).  Im  Grossen  sind 
auf  entsprechendem  Principe  beruhende  Apparate»  „Colonnen- 
apparate",  „Depblegmatoren**,  zur  Trennung  der  Benzolko hlen- 
wasserstoffe  und  zur  Beioigung  des  Alkohols  in  Anwendung« 

Selbst  bei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  relativ  weit  aus  ein' 
ander  liegen,  können  Verhältniase  eintreten,  welche  eine  Trennung 
durch  fiactioMirte  Destillation  aebr  erscliweren  oder  unmöglich  machen. 
Als  Beispiel  für  let2teren  Fall  sei  erwähnt,  dass  ein  Gemenge  von 
2  Voh  Wasser  und  3  Vol.  Amylalkohol  (Siedepunkt  135^)  constant  bei 
96^,  ein  solches  von  SchwefelkohlenstofiF  und  Wasser  bei  43"  siedet, 

Wenn  zwei  Substanzen ,  welche  «Ich  nicht  mischen  oder  bei  der 
Mischung  ihre  BaiDpfspannungen  nicht  ändeiHi  zugainmen  destilliren, 
BO  verhalten  sich  die  übergehenden  Mengen  für  jeden  BestandtheiJ,  wie 
die  Prodiicte  aus  den  Dampftensiooen  bei  der  Siedetemperatur  der 
Mischung  und  den  Dampfdichten  {&:g  ^MP  i  mp,  wobei  m  daa  Mole- 
ouJargewicht ,  ff  das  Gewicht  im  Destülate,  p  die  Dampfspannung  bei 
der  Siedetemperatur  der  Miechiing  für  die  eine^  Mt  Q^  P  die  en^ 
sprechenden  Grtissen  für  die  andere  Verbindung  ausdrücken)*    (Gesetz 
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^fOn  Wanklpn^  beatätigt  von  Berihelot  unä  Thorpe.)  Da  bei  Gasen  nnä 
Blmpfeti  öaa  Molecülargewicbt  dem  specifisciien  Gewichte  proportional 
JMt,  flo  kann  man  nach  jener  Gesetzmässigkeit  aus  den  beobachteten 
Menj;ft?iiverhrtltnisßRn ,  in  welchen  zwei  SabstÄnzen  über<lestilliren ,  das 
Muleculargewicht  eines  Körpers  berechnen,  wenn  daa  Moleculargewicht 
(l«s  aoderen  (z.  B.  Wasser)  bekannt  ist  (Naumann)* 


SchmelzpunktBregelmäsaigkeiteD. 

1.  In  homologen  Beihen  beobachtet  man  mehrfach,  dasa  der 
SebmelKpunkt  der  auf  einander  folgenden  Oheder  derartig  abwechselnd 
iteigt  und  fällt,  dasa  die  Glieder  der  Heihe  mit  unpaarer  Kohlenstoff- 
tttomzahl  eioen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besitzen,  als  die  um  ein 
KohlüJiüioffatom  ärmeren  Glieder,  während  die  Schmelzpunkte  der  Ver- 
liindungon  sowohl  mit  unpaarer  wie  mit  paarer  Kohlenato ffatomÄalil, 
für  sich  bötrai'.htetj  entweder  ansteigen  (Reihe  üet  Ameisensäure)  oder 
Äuch  zum  Thüil  fallen  (Reihe  der  Bernsteinsäure), 

V.  Unter  den  isomeren  Bideiivaten  des  Benzole  haben  die  i^-Ter^ 
hindungon  den  böchslen  Schmelzpunkt  und  sind  oft  fest,  während  die 
m-  nii<i  0 •Verbindungen  noch  flüssig  sind.  Die  Verlängerung  der 
iiltmiketten  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes. 

&,  htil  Silureestern  haben  häufig  die  Methylester  einen  höheren 
ftohmtlipunkt  wie  die  Aethylester;  und  diese  wieder  einen  höheren 
wit  diö  Fropyleiter  eto.  (z,  B.  Oxalsäure -methyleater  festj  -äthyleater 
flliiilg). 

4,  Der  SolimGl7.pnnkt  eines  Gemisches  zweier  SubBtanzen 
Ändert  iich  mit  der  ZusammensetzuDg  desaelben  derart,  daas  bei 
«in«r  beBÜmmteu  ZuBammensetzung  ein  Minimum  des  Schmelz- 
pttoktei  orreiobt  wirdt  welchea  niedriger  liegtt  als  der  Scbmela- 
punkt  des  niedrigst  schmelzenden  Bestandtheiles. 

Als  Beispiele  seien  erwähnt  ein  Gemisch  der  Stearin-  imd  Pal^ 
mitinsäuret  wetclies  früher  wegen  des  niedrigen  Schmebpunktes  für 
•In«  besondere  SUure  („Margarin säure'*)  gehalten  wurde;  oder  von  j> 
und  m^üiybuiizoesäure^  Bm.-P.  210  nnd  290*^,  deren  Gemisch  (zu  gleichen 
Theiloij)  biii  14»  bis  152"  schmilzt, 

Hch(}n  iehr  geringe  Beimengungen  sind  häuEg  im  Stande» 
den  HchmelKpunkt  einer  Verbindung  erheblich  herabzudrücken. 
Die  CüUBtan?!  des  Schmelzpunktes  einer  Substanz  bei  wieder- 
holtinn  IhnkryKiallifliren  bietet  daher  ein  werthvolles  Kriterium 
für  iliro  IleinhLnt.  Ebenso  sind  zwei  Substanzen  nur  dann  iden- 
tiHch,  wenn  ihr  Gemenge  gleichen  Schmelzpunkt  wie  jede  der- 
iolben  besitzt, 

0,  Ueber  Schmelzpnnktsregelmäasigkeiten  organischer  Verbin- 
dnnfin  vgl.  s.  B.  B.  23,  2239. 
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Verbrenmiugswärme,    Lichtbrechiingsverniügen.       37 

ElectriBclies  Verhalten. 

Die  electriache  I/eitfähigbeit  organ jacher  Säuren  in  Losung  hei 
progressiver  Verdünnung  bietet  nach  Ostwald  ein  Mittel,  *iie  Stärke 
(Aftipitätsgrösae)  dieser  (wie  auch  miorgamscher)  Säuren  zu  ermittehi. 
Näheres  siehe  in  östwald's  „Grundriss  der  allgemeinen  Chemie", 
Leips^ig  1890. 

Kentrallsationswärnie. 

Der  Würmewerth  der  Neutraliiation  organiecher  Säuren  durch 
Natronlauge  in  wässeriger  Lösung  ist  fnr  die  organischen  Carbon- 
säuren (solche  j  welche  Garboxyl  enthalten) ,  sofern  ihre  Salze  durch 
Wasser  nicht  zeraetzt  werden,  ein  ajwiähemd  gleicher  [in  der  Regel 
etwas  grösser  als  12  ÖÜO  cal.)*  Phenole  gehen  einen  nur  etwa  halb  so 
grossen  Wäiinewerth ,  während  letzterer  für  gewöhnliclie  Alkohole 
unter  denselben  Bedingungen  nur  verschwindend  klein  ist.  Diese  Ver- 
hältnisse können  benutzt  werden  zur  Erkennung  der  Function  des 
Hj'droxyls  in  einer  zu  untersuchenden  Verbindung.  Der  Eintritt  nega- 
tiver Radicale  (wie  NO2)  in  ein  Phenol,  durch  welche  es  zu  einer 
wirklichen  Saure  wird,  ist  auch  von  einer  Erhöbung  der  Neutrali sa- 
tionswärme  begleitet  {Berthelot). 

VerbrennuDgfiwärme  und  Bildnngs wärme. 

Beim  Vergleiche  äet  Verhrennongawärmen ,  auf  je  ein  Mole<;ül 
Substanz  bezogen,  beobachtet  man  glelchfallB  gewisse  Hegehnässig- 
keiten.  So  ^.  B.  steigt  die  Mole cularverbrennuiigs wärme  in  den  meisten 
homologen  Keihen  für  jedes  Koblenstoffatora  um  150  000  bis  160000  cai 

Bei  isomeren  Verbindungen  ist  die  Verbrennung» wärme  gleich, 
wenn  ihre  chemische  Natur  eine  gleichartige  ist,  z.  B.  bei  Essigsam-e- 
methylester  und  ÄmeisensäureathyJester;  hingegen  veraehieden,  wenn 
die  Constitution  verschieden  ist;  z.  B.  ist  die  dea  Allylalkohols  grösser, 
als  die  des  Acetons,  die  des  Dipropnrgyla  beträchtüch  höher,  als  die 
des  Benzols;  vgl.  z.  B.  B.  24,  650. 

Ana  der  Verbrenn ungs wärme  berechnet  sich  die  Bildungswärme 
einer  BubstaDz.  Dieselbe  scheint  mit  der  Constitution  in  nahem  Zu- 
sammenhange za.  stehen,  doch  jvind  die  bezüglichen  Gesetzmäsaigkeiteu 
bisher  noch  nicht  klar  gestellt.  VergL  Hionisen^  Thermochemiache 
Untersuchungen,  Bd.  4,  Leipzig,  und  Brühl,  J.  pr.  Oh.  35,  181,  209. 


OptiB^hes   Verhalt  eo, 
I,  Brechungivermögen. 

(n  ^  Brech unga index ,    P=^  Moleculargewicht ,    d  ^  Dichte) »    welcher 
von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  ist.    Dieser  Werth   veraodert 
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iioh    bei     gleichartigen   ZaiammensetzungsdifiTerenzen    xan     aiinäbei~Qd 
gleich    Kro8He  Beträge.     Er  iat   fast   gleich  bei  stell tmgsisomeren  Köf 
pem,  wie  Propjfl-  und  Isopropylalkohol,  ungleicli  bei  BättiguDgsisomerent 
wie  Aceton   und   AHylalkoboL     Die   Molecolarrefraction   einer  Verbin- 
dung  lit  annähernd   gleich   der   ßumme  der  elementaren   Atomrefrao- 
tionen.    Die  Binwerthigen  Elemente  besitzen  constante  Atomrefractionen, 
bei   den  mehrwerthigen»   wie  Kohlenstoff  oder  Sauerstoff,   hängt   die 
rAiomrefraction  von  der  BindungiweiEe  ab  imd  wird  durch   sogenannte 
[doppelte    oder    dreifache   Bindung    (s.   d.)  um   fast   constante  Beträge 
lirbl^ht,     Hierdurch   iat    es   znögUoh,  ane   der   gemessenen   Molecular- 
Fftfraction  einer  VerbiDdnng  auf  ihre  Constitution   zn  schlieasen.    Man 
»rfilbrt  jf,  B*  auf  diesem  Wege  mit   ziemlicher  Wabracheinliclikeit ,  ob 
Jn  ein^m  ungeHättigLen  Körper^  CxHsji  doppelte  oder  ringförmige  Bin- 
^Aimgeii    aswiifchen  den  Kohlen Btoffatomen    vorkommen    und  wie    viele 
jodsr   Art.     (Btühl ,  Ann.  200,  139  j  203,    1,  253,  363;  211,    121,  371; 
SS3öt  1;  Z.  phy«ic.  Chem.  1,  307  j  7,  1,  UOj  B,  24,  1815.) 


U.   Verhalten  gegen  polarislrtda  Licht  (Circnlar*  ' 

Polarisation), 

(Vgl*  Fmteur,  Bull.  Boc.  Chim.  1860;  Landolt,  „Das  optische  Drehnngs- 
vermögen  organiBcher  Substanzen'',  Braunschweig,  Vieweg.) 

Violö  organiBche  Verbindungen  drehen  die  Polarisations ebene 
douLiülitcfl,  »iü  iind  „optisch  adiv^i  einzelne  nur  in  kryatallisirtem 
Zniitande,  nioht  in  amorphem  (gelöstem  oder  gesebmolz^nem),  wes- 
hitlb  diese  Fähigkeit  nur  durch  ihre  krystalliniscb©  Structtir  be- 
dingt iat  (z,  B*  Benzil,  C^^HioO^);  einer  (StrycbnißBulfat)  in 
kry stall iairter  und  amorpher,  die  meisten  aber  nu.r  in  amorpher 
(flüisiger  resp,  gelöster)  Form  (Weinsauro,  Rohrzucker  etc.).  Ter- 
pentin dl  und  Carapher  behalten  diese  Fähigkeit  ancli  im  Gaa- 
Kiiwtando;  sie  ist  folglich  bei  ihnen  wie  bei  den  Flüssigkeiten  auf 
din  Anordnung  der  Atome,  Bicht  auf  die  der  Molecüle  zuriack* 
fiuführen*  ■ 

Die  Drobnng  der  Polärisationaebene  iat  1)  proportional  der 
duroblaufünen  Schicht  l  und  2)  dem  Procentgehalt  p  der  Lösung. 
Itf^diicirt  man  den  beobachteten  Ablenkungswinkel  a  auf  di9  fl 
Ltluge  eines  Deoimeters  dtirchlaufener  BcMcht  nnd  auf  ein  Gramm  ^ 
ftolirer  Substanz  in  1  com  Lösung  (=j?/nj(j  ,  d,  wobei  d  =  spe- 
eifi »che«  Go wicht  der  Lösung),  so  erhält  man  das  „specifisohö 
Uro  Kung SV or  mögen''  der  Substanz:  

100.« 
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Dieses  specifisclie  Dre hu ngs vermögen  ist  für  jede  Substanz 
in  einer  Lösung  Yon  gegebenem  Lösiitigsinittel ,  Gehalt  uod 
Wärmegrad  coostant  und  charakteristisch,  oach  rechts  {+)  oder 
links  ( — )  gerichtet.  Es  nimmt  mit  steigender  Temperatur  in 
der  Regel  ah,  mit  wachsender  YerdünDUug  zu.  Ferner  ist  ea 
unter  anderem  auch  7011  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängig. 

So  drehen  Aaparagin  und  AaparagiiiBäure  in  alkEliBcher  Itöaimg 
nach  linkit  in  fiauTer  nach  rechts.  "Bechtswemsäure  dreht  mit  zuneh- 
mender Concentration  tler  Lösung  stet»  weniger  nacli  rechta,  und  bei 
100  Proc,  d.  h,  in  geachmolzener  Form,  zeigt  sie  Linkfidrehung. 

Durch  rechnuDgs massige  Eliminirang  des  EinfluBses  des 
Lösungsmittels  (I/anäolt)  gelangt  man  zur  „wahren  specifischen 
Rotation".  Diese  wird  meist  für  gelbes  Natriumlicht  (Fraun- 
hofer'BchQ  D-linie)  angegeben  und  ala  [cc]]}  bezeichnet. 

Die  Erscheinungen  in  optischer  Beziehung  erleiden  zuweilen 
eine  Complication  durch  Auftreten  der  sog.  ^Molirdrehnng"  oder 
„Wenigerdrehung"  {^Birotatioa"»  besser  „Mnltirotation*^).  Siehe 
Traubenzucker  und  Milchzucker, 

Viele  optisch  active  Sub&tanzen  kommen  in  verschiedenen 
Modificationen  vor,  einer  rechtsdrehenden,  einer  ebenso  stark 
linksdrehenden  und  einer  »inactiTen,  welche  durch  Ver« 
einigong  gleicher  Mengen  der  „optischen  Antipoden^  entsteht 
und  in  diese  spaltbar  ist  (sogen*  ,^racemische  Form"),  Gewisse 
active  Substanzen,  z.  B.  die  Weinsäure  (3.  d,),  existiren  überdies 
in  einer  nicht  spaltbaren  inactiven  Form*  Bei  der  synthetischen 
Darstellung  optisch  activer  Substanzen  werden  meist  die  race- 
mischen  Formen  erhalten  (Ausnahmen  A.  270,  69;  B*  29»  133), 
deren  Spaltung  dann  in  vielen  Fällen  verwirklicht  worden  ist. 

Racemische  Säuren  können  oft  auf  Grund  der  verschiedenen 
Löslichkeit,  welche  die  Salze  ihrer  Componenten  mit  activeo 
Basen  (Strychnin,  Cinchonin)  besitzen,  durch  fractionirte  Krj- 
stallisation  dieser  Salze  gespalten  werden;  racemische  Basen 
analog  durch  ihre  Salze  mit  activen  Säuren  (Weinsäure)*  Auch 
andere  Salze  ermöglichen  zuweilen  die  Zerlegung »  so  z,  B.  wird 
die  Traubensäure  durch  Krystallisation  des  Na-NH4 -Salzes  in 
Rechts-  und  Linksweinsäure  zerlegt  {FasteiiT  1848).  Häufig  führt 
Aussaat  gewisser  Pilze  (zumal  Penicillium  glaucum  oder  Schizo- 
myceten)  zum  Ziel,  wobei  durch  ausschliessliche  oder  vorwiegende 
Assimilation  beziehungsweise  Zerstörung  der  einen  optischen 
Modification  die  Isolirung  der  anderen  erreicht  wird.    In  einigen 
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Fällen  krystallisireu  aus  wässerigen  Lösungen  racemischer  Modi- 
ßcationen  die  beiden  activen  Componeuten  auch  direct  getrennt 
aus  (Ygh  a,  B.  28,  3000). 

Die  optisch  acÜTen  Modißcationen »  welche  auch  in  chemi- 
icher  Hinsicht  kleine  Verschiedenheiten  zeigen  können,  lassen 
sich  gewöhnlich  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  mit  ChiDoiin  oder 
Pyridin  auf  140  bis  170^  in  einander  sowie  theilweia©  auch  in 
die  inactiven  Formen  überführen. 

Nach  Le  Bei  und  vatCt  Hoff  ist  die  optische  Activität  durch 
I  die  Anwesenheit  eines  oder  mehrerer  „asyminetrischeii  KoMeB- 

StoflFatonae*',  S.  22,  bedingt,  d.  h-  also  solcher,  welche  mit  ihren 
vier  Affinitäten  vier  verschiedene  Elemente  oder  Gruppen  ge- 
bunden halten ,  wie  z.  B.  activer  Amylalkohol  (L)  nnd  Wein- 
säure (IL)  (ersterer  enthält  ein,  letztere  zwei  solche  asymme- 
trische Koblensto£fatome) : 

CHg  OH       OH 

I                                         I  I 

(I.)     H--C— C^Hä,  (n.)    HC CH 

I  11 

CHa^OH  COjH   CO2R 

Es  igt  bereits  auf  S.  23  besprochen  worden »  wie  das  Vor- 
handensein von  asymmetrischen  Kohlenstoffiitomen  zur  Erklärnng 
solcher  optisch  verschiedenen  Modificationen  führti  Sei  die  in 
den  Tetra^derzeichnungen  auf  S,  22  mit  A  bezeichnete  Ecke 
die  mit  Wasserstoff  besetzte,  während  P,  0  und  D  der  Reihe 
nach  die  Gruppen  CHg,  C3H7  und  OH  bedeuten,  so  sieht  man 
leicht  ein»  dass,  wenn  die  Aufeinanderfolge  dieser  Gruppen  im 
Sinne  des  Zeigers  einer  Uhr  etwa  die  Ursache  der  Eechtsdrehung 
ist,  die  entgegengesetzte  Heihenfolge  eine  gleich  starke  Links- 
drehung bewirken  mnas. 

Thatsächlich  enthalten  alle  optisch  activen  Snh- 
stanzen  asymmetrische  Kohlenstoffatome  (oder  ebensolche 
SfcickstofFatome,  B.  24,  R.  441). 

Umgekelirt  sind  durchaus  nicht  alle  Verbindungen  optisch  actlv, 
welche  »aymmetrische  Kohlenstoff atome  enthalten,  erstens  darum,  wei] 
die  Activität  überhaupt  von  der  Natur  der  Gruppen  Ji,  C,  J>,  S.  22.. 
bedingt  sein  kann,  und  zweitens,  weil  im  Allgemeinen  in  einer  Ver* 
bindung,  falls  ihre  Molecüle  activ  sind,  ebenso  viele  recht«-  wie  links- 
drehende  Molecüle  vorhanden  sein  werden ,  deren  Wirkung  sich  auf- 
heben wird.    Ueber  Erklärung  der  optischen  Activität  s*  auch  B.  24,  101. 

Weitere»  siehe  hei  „Weinaäure**  und  „Kohlenhydrate". 
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^K      SPECIELLER  THEIL,           ^^B 

^^~  1.  Glasse:  MetlianderiTata          ^H 

^^^^            I.  Kohlenwasserstoffe*                        ^^H 

^  A.    Gesättigte  oder  Grenzkohlenwaeserstoffe  CbH^h  +  9.         ^^^H 

Uebersicht^                                                          ^H 

Öm.-F. 

S.^P. 

STn.-P.]    S.-P,            .    H 

CH4 

Methan     *   - 

—  I8ö^^ 

-1640 

^se^Si 

Höxadecan 

+  18" 

^^^H 

Ca  He 

Aethan     .    . 

—  83° 

^17^30 

Heptadecan 

+  23° 

^^^1 

Ca  He 

Propan     .    . 

—  4h^ 

^laHss 

Octadecan  ■ 

+  28" 

^^^1 

Butane : 

'>l:i|I^4iJ 

Nonadecan 

+  a2" 

aso*»             ^H 

^4^101 

1.  Nonnalb. 

+  1« 

1*-' 20 1^4 '2 

Eicosan   .    . 

+  370 

{205^)              ^1 

2.  Isobutan 

—  170 

^21^44 

Heneicosan 

+  40" 

^^H 

Pentaiie : 

^i^fi^JC 

Docosan  .  . 

-f  44" 

(225^            ^^^1 

f 

1.  Normalp. 

+  38^» 

^23^48 

Tricoaan 

+  48° 

CftHiai 

2.  laopentan 

+  30*> 

^'n^bo 

Tetra  cosan 

51" 

^^^M 

1 

3.  Tertiäip. 

—  20« 

+    90 

— 

— 

^^^^H 

CßHn 

Hexane     .    . 

69O*) 

Ca^Hgjj 

Heptacoaan 

60" 

^^H 

CtHjö 

Heptane 

gB'^ 

— 

— 

^^^^1 

CaHiB 

Octane  . 

I240 

C^siHöi 

Hentria- 

^^^^H 

Ci}H2(j 

Nonane 

-51^ 

150<> 

contan 

88« 

^^^^^1 

Ci(jH^2 

Deoane 

—  32" 

173" 

*^3a^C6 

Dicetyl    .    . 

70*^ 

^^H 

^11^24 

Undecan 

—  26^ 

195^ 

— 

— 

^^^^H 

^is-^ae 

Dodecan 

—  120 

2140 

CsfiH^a 

Pentatria- 

^^^^H 

CtjHas 

Tridecan 

—    ßO 

234" 

contiin 

75*> 

^^^1 

^-'H^SO 

Tetradecan  , 

+     5« 

253<» 

— 

— 

. — 

^^^^H 

C1BH3, 

Pentadecan . 

+   lOO 

271^ 

CßoHiaä 

Hexacontan 

101** 

^H 

*)   Alle    b  e  i  g  < 

sfügten   Zahlenangaben    von   Hexan    an               ^H 

beziehen  sich  auf  die  normalen  (s,  u)  KoblenwasserBtoffe.              ^H 

t)    {  bedeutet  Biedepunkt  unter  15  mm  Druck.                                               ^H 
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Die  Allfangsglieder  der  Reihe  bis  etwa  zu  jenen  mit  vier 
KoUenstoffatomen  sind  Gase»  die  eiek  mit  znnehmender  KoMen- 
fitoffatomzahl  stets  leichter  condensiren  lasseiii  Die  folgenden 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüBflig;  ihr  Siede- 
punkt steigt  mit  wachsender  Kohlen stofatomzaM^  Die  höheren 
Homologen  sind  tob  etwa  CieHa4  (Sm.-P-  +  18^)  au  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  festj  sie  sieden  schliesslich  nur  noch  im 
luftverdünnten  Räume  uuzersetzt  uod  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur, während  sich  der  Schmelzpunkt  langsam  bis  auf  schlieas» 
lieh  etwa  100^  erhöht.  In  Wasser  sind  die  Methanhomologeu 
fast  oder  ganz  unlöslich;  in  Alkohol  sind  die  gasförmigen  ein 
wenig,  die  flüssigen  leicht,  die  festen  allmölig  immer  schwerer 
löslich.  Ihre  specifischen  Gewichte  beim  Schmelzpunkte  steigen 
bei  wachsender  Kohle nstofiatom zahl  von  0,4  an  aufwärts  und 
nähern  sich  einem  Grenz werthe  von  etwa  0,7 8.  Derselbe  ist  von 
C11H24  an  schon  fast  erreicht,  so  dass  für  die  höheren  Glieder 
das  Gesetz  gilt:  Die  Molecularvolnmiua  sind  proportional  den 
Moleculargewichten  (Krq0). 

Sie  sind  in  keiner  Weise  fähige  "Wasserstoff  oder  Halogen 
zu  binden  (s,  S,  23);  Brom  oder  Schwefelsäure  abaorbiren  sie 
nicht  Man  bezeichnet  sie  daher  als  gesättigte  Kohieuwasser- 
etoffe  oder  Grenzkohlenwasserstoffe,  Auch  rauchende 
Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  oder  gar  nicht  auf  sie  ©in;  z.  B, 
wird  Methan  selbst  bei  150**  von  einem  Gemisch  rauchender 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen.  Gegen 
Chromaäure  oder  Kaliumpermanganat  sind  sie  in  der  Kälte  gleich- 
falls sehr  indifferent;  eine  eventuell  eintretende  Oxydation  fuhrt 
meist  direct  zu  Kohlensäure.  Den  ursprünglich  nur  auf  die  festen 
Kohlenwasserstoffe  (aus  Braunkohlen  etc.)  bezüglichen  Kamen 
Paraffine  (von  purum  affinis)  hat  man  daher  auf  die  ganze 
homologe  Reihe  ausgedehnt. 

Durch  Halogene  (Chlor,  Brom)  tritt  Substitution  einj  der 
ersetzte  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei  mit  einer  dem  ein* 
getretenen  Halogen  gleichen  Meng©  desselben  zu  Halogenwasser* 
Stoff  (siehe  Substitutionspro ducte  der  Kohlenwasserstoffe) : 

CHsIh  +1Cl|Cl  =  CHja  +  HCl. 

Der  Proeentgehalt  dieser  Kohlenwasserstoffe  nähert  sich 
mit  wachsendem  Kohlenstoff  einer  bestimmten  Grenze,  und  zwar 
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derjenigen  der  Kohlen wasBerBtoff©  CqHsu,  ^  CHj,  wie  folgende 
Zusamnienstellatig  zeigt : 


Proc. 

CH^ 

CsHß 

CyHg  \Cq  Mh 

^H^U    ^322^46 

^24^50  C^ßH- 2 

Qrenswerth 
CnHaa 

0 
H 

75,00 
25.00 

80,00 
20,00 

81,82 
18,18 

83,72 
16,28 

B4,eo 

15|40 

85,16 
U,84 

85,21 
14,79 

85,36 
14,64 

85,71 
14,29 

Eb  ist  daher  nicht  möglich,  zwei  einander  nahestehende 
höhere  Homologe  (z.  B.  C23  und  €34)  durch  die  Elementaranalyse 
za  unterscheiden;  die  Bildangsweisen  ans  Körpern  Yon  bekannter 
KohlenBtoffatomzahl  und  die  Schmelzpunkte  sind  hier  allein  noch 
maasegehend. 

liomerien.  Für  die  Formeln  CH4,  CaH«,  QsHg  ist  jedes- 
mal nur  ein  Repräaeotaiit  bekannt;  für  die  Formel  C4H10  sind 
jedoch  zwei»  für  C^Hij  drei,  für  CeHi4  bereits  fünf  Isomere  vor^ 
handen,  und  auch  die  meisten  höheren  Kohlenwasserstoffe  exi- 
Btiren  in  "verschiedenen  isomeren  Formen.  Man  schliesst  hier- 
aas, dass  die  Koblenstoffatome  in  diesen  verschiedenen  Isomeren 
in  verschiedener  Weise  gebunden  sind,  in  den  einen  ohne  Ver- 
zweigung in  einer  Reihe  au  einander,  wie  die  Glieder  einer 
Kette ^),  in  den  anderen  unter  Bildung  einer  verzweigten 
Kette,  z.  B.: 

C— C— C— C— C,  oder  ^>C<qi  oder  C— C— C<^. 

Ürstere  Kohlenwasserstoffe,  mit  unverÄweigter  Kette,  nennt 
man  normale  Kohlenwasserstoffe,  die  letzteren  Iso- 
Kohlenwaßseretoffe  (Weiteres  s.  S.  48). 

Die  Principlen  der  Ermittelung  solcher  Constitutionaformeln 
werden  bei  Butan  und  Pentan  dargelegt  werden* 

Nur  ßolclie  Homolog©  Bind  vergleichbar,  deren  Coastitation  eine 
gleicliartige  ist,  so  speciell  die  iioimal<*n  Kohlenwaaaerstoffe. 

Vorkommen.  Die  KohlenwasaerstofTe  der  Paraffinreihe 
kommen  in  der  Natur  hänfig  vor.  So  findet  sich  das  Methan 
in  gasförmigen  Exhalationen  als  Naturgas,  insbesondere,  fast 
rein,  als  gasförmiger  Begleiter  des  Petroleums»  ferner  als  Gruhen- 

1)  Ffltürlicb  nicht  in  dem  Sinne,  dasa  sie  räumlich  geradlinig  an 
einander  gereiht  wären  (s.  8.  17). 
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gas  und  als  SumpfgaB.  Die  Dächst  höheren  Homologen  Bind  in 
dem  Petroleum  aufgelöst  eDthalten,  welches  auch  eiiie  reichliche 
Menge  der  höheren  Kohlenwasaeratoffe  enthält;  feste  Kohlenwasser- 
fitofie  kommen  auch  aJe  Ozokerit  (Erdwachs)  vor.  Durch  fractio- 
nirte  DestillatioD  bat  man  aus  dem  Petroleum  eine  grosse  Anzahl 
von  hierhin  gehörigen  Verbindangen  abgeschieden»  Heptan  und 
Hexadecaa  finden  sich  auch  im  P flau  neureiche. 

Bildungs weisen.  A.  Bei  der  BestillaUün  von  BrmmJwhlen, 
von  Boghead-,  Cannelkohle,  von  Holz»  bituminösen  Schiefero, 
auch  Ton  Steinkohlen  (aber  in  weit  geringerer  Menge)  entstehen 
sowobl  gasförmige,  ala  auch  flüssige  und  feste  Glieder  dieser 
Reihe.  —  Desgleicheii  erhält  man  Parafüne  beim  Auflösen  von 
Kohlenstoff  eisen  in  Sauren ,  und  beim  Erhitzen  von  Holz, 
Steinkohle,  Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstoff, 

Ein  Pars  fön  gemiich,  welchei  dem  Petroleum  in  ßeiner  Znianimen* 
ietzuug  sehr  äbuli<:h  ht^  entsteht  durch  Zeraetzang  von  Fetten  (Fisch - 
thran)  durch  Hitze  unter  Druck  {C.  Mngler,  B,  21,  1816;  26,  1449). 

B.    AUS  Substanzeii  mit  gleichem  EoMenstoffatomgehält: 

1.  Ans  den  HalogenälJcplen^)  CnHaa  +  iX,  überhaupt  ans 
Substitutionsproducten  der  KohlenwasserstofiTe ,  durch  Aus- 
tausch des  Halogens  gegen  Wasserstoff  (RückwärtsBubstitu* 
tion)*  Solche  ist  zu  bewirken  durch  Katriumamalgam  (oder 
Natrium  in  absolut-alkoholischer  Lösung),  durch  Zink  und  Salz- 
säure j  darch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf  160*^  {Frank- 
land)i  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstolFsäiire 
(welche  energisch  reducirend  wirkt  j  besonders  bei  Zusatz  rothen 
Phosphors);  u.  s.  f.: 
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CaHjjJ  +  ^HiH  =  CjH6  +  HJ; 


CHa  i  J  -f  j  H  I  OH  +  Zn  =  CH4  -f-  Zu  (OH)  J  (bas,  Jodzink); 


CaHß 


:J  +  iHiJ  =  CtHe  +  Ja. 
Auch  Erhitzen  mit  Alutniniumchlorid  unter  Druck  wirkt  analog. 
2.  Aus  den  einwerthigen  Alkoholen^  CnHan  4.  i«  OH:  a)  in- 
dem man  dieselben  zunächst  (z.  B.  durch  Halogenwaa&erstoff)  in 
die  entsprechenden  Halogenalkylverhindungen  überführt,  die  dann 
nach  1,  in  Paraffine  verwandelt  werden. 
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Die  hölieren  normalen  Paraffine  hat  Krafft  aos  diesen  Halotrea- 
aLkyl Verbindungen  durch  Ahapaltung  von  HalogenwasserBtoff  tmd  Er- 
hitzen des  gebildeten  Ca  Hau  mit  HJ  (nach  5)  gewonnen  {B.  16,  1714). 

b)  Indem  man  sie  direct  mit  JodwaaserstoiT  erhitzt: 
C3H5OH  +  2JH  =CaHsJ  -f  HgO  +  HJ  =  G^Hß  +  H3O +■  Ja- 

Auch  aus  mehrwertliigen  Alkoholen,  z,  B,  Glycerin^  ent- 
stehen durch  hohes  Erhitzen  mit  Jodwaaseretoff  Paraffine. 

3.  AuB  aaueratoffreicheren  Terhindnngen :  Aldehyden^  Ketoneiit 
Säuren  durch  Erhitzen  ndt  bei  0*^  gesättigter  Jodwasseratofisäure  nnii 
amorphem  Phosphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280^).  Oft  wandelt 
man  dieselben  vorher  durch  Plioaphorpentachlorid  in  die  entsprechen- 
den Chlorverbindungen  um* 

4.  Durch  Zersetzung  der  ZinlcalhyU  mit  Wasser.  So  z.  B, 
liefert  das  Zinkäthyl  AeÜian  {FranklüTid) : 


Zii< 


CaHji 

HOi 

iCsHäi 

+ 

HO; 

=  Zii(0H)3  +  2  Ca  He. 


5.  Aus  imsserstoffämieren  (ungeßiittigten)  Kohlenwasser- 
stoffen (s*  dieee)  durch  Addition  Ton  naacirendem  Wasserstoff 
(AethaB  aus  Aethylen  oder  Acetylen  und  Wasserstoff»  auch  durch 
Vermittelimg  von  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  des  Gasge- 
misches auf  400  bis  500*^),  Auch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffaäure 
(b.  0.  2^),  oder  Addition  von  Halogen  oder  Halogeuwasserstoff  und 
Austausch  des  Halogens  gegen  Was aerstoff  nach  1.  führt  zum  Ziel: 

CaHi  +  Ha  =  CgH^j  C5H10  +  2HJ  =  CsHn  +  2Jj  oder 
0304  +  HBr  =  CaU,Br;    CaH^Br  +  2H  =  C^Hß  +  HBr. 

C.    Aus  Säuren  von  höherem  KohUnstoffgehaU 

durch    Kohlen  saureahfl  pal  tun  g.        So    entsteht    ans    Essigs  äum, 
CHs.COaH,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methan: 

CH3.iCÖ^Na"+lH;0Na  =  CH^  +  NajCOg. 

Die    Kohlensäureabgpaltung     erfolgt    bei    den    höhermoleculareu 
Säuren  zweckmäsiig  durch  ErMtzen  mit  Hatriumalkoholat. 

D,    Durch  Vereinigung  zweier  Madicäle  von  geringerem 
Kohlenstoffgehalt : 

1.  Durch  Einwirkung  yon  Natrium  auf  Jöäalkyl  (Halogeu- 
alkyl)  in  ätherischer  Lösung  {Wurfs \  s.  S»  IT),  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  gesohlosaener  Bohre  {Frankland): 
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HiMHAch  la^seii  sich  muck  zwei  Tersehiedeoe  Alkyle  ver^ 
cmigen;  z,  B.  giebi  C,HsJ  +  C4H,J  :  CsHj.CtH,  =  QH^, 
Aeibylbatjl  {Wurts,  ^gemischt«  Badicale'). 

S.    Durch  Ein  Wirkung  Ton  Haioffenaiijfl  auf  Zt  nJtallryl  : 


J  +  Zü 


<E5  =  ^-^1 


I    CH5.CH3 
^  CH*.CH.' 


Atich  bJemach  k&xmea  nnglekhe  Alkjle  verefnigt  werdezb 

3.  Durch  Electroiifse  von  Essigsäure  enteteht  Aethan  (Kolbe 
1848): 


CHj- 

CH3-: 


^jj^'  +  2C0t  +  H,. 


:CO,H 

Der  Wasaerstoff  geht  hierbei  an  den  negativen,  der  Kohlen- 
wasseratoff  imd  das  Kohlendioxyd  an  den  positiven  Pol, 


Methan,  CH4  (Volta  1778),  Vorkommen.  Als  Exhalation 
an  der  Erdoberfläche;  zumal  in  der  Umgebung  des  Kaspischen 
Meeres  bei  Baku  (die  „heiligen  Feuer*'  von  Baku),  auf  der 
Halbinsel  Apscberon  (beim  Tatarendorf e  Baiachana  zum  Heiden 
benutzt)  j  in  Nordamerika  (z.  B.  befinden  sich  bei  Pittebnrg 
grosse  Quellen  fast  chemisch  reinen  Methans^  wie  die  Bumaquelle, 
n.  a.  Aethan);  femer  in  Italien;  bei  Glasgow;  in  den  Exheda- 
tionen  von  Schlammvulcanen ,  z*  B.  bei  Bulganak  in  der  Krim 
(Bunsm)  u.  s.  f. 

Als  Grubengjii:  in  den  Bergwerken,  wo  es  die  achiagen- 
den  Wfilüi'  vi^rursaclit. 

Als  BunipfKawj  hm  der  Fäulnias  organigcher  Subatanssen 
unter WaK«i"r  (nc4nin  (JOj  und  N);  speciell  z.  B.  bei  der  Gähnmg 
der  Cellulotti»  durrh  FjuwHsehlamm ,  welche  Gährung  durch 
Schizoraycciten  (Sn;i.H|/ii/o)  vururflacht  wird. 

Methan  fnnlnt  mnU  fniiiur  z.  B*  in  Hohlräumen  von  Stein- 
BalxkrjBtaOeii  (KniHiniHiilz  von  Wiolic;i!ka)  und  in  den  Darmgaaen 
des  Mensohen   {hm   HtUiiHiirriichturihrung  bis  zu   57  Proc«  OH4).. 

Das  durrli  Iimc  knin  Drslillatjuu  von  Steinkohlen  gewonnene 
TieuchlgaB  eutludl   hii^;r|jLhr  40  Prnr.  Methan. 

BMm I  ffswcise^h  1 .  1  lu i  i  r  o  c  t  0 1 1 1 « lo h t  M etb an  aus  Kohlen- 
stoff   und    Wasaentoff    eytitlictiaüh    durch    Vereinigang    der* 


i 
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BelbeD  im  electrischen  Flammenbogeii  zu  Acetylen  fa.  d-)»  Um- 
wandlung desselben  in  Aetban  und  des  lezteren  durch  Glühhitze 
in  Methan:  C.Ha  +  4H  =  C^Hej  CjHe  =  CH4  +  C  +  H, 
(Bertheloty 

2.  Aus  Kolilenoiyd  und  Wasserstoff  unter  dem  Einfliis»  der 
Electricität  (CO  +  6H  =  0H4  +  HjO). 

3.  Beim  Ueberleiten  von  Scliwefelwasaerstoff  und  Sehwefelkolilen- 
Btoffdampf  über  glühendefl  Kupfer  (C  S^  +  2HaS  +  8  Cii  =  CH4  ^-  4CU2S), 
oder  beim  Erhitzen  von  Scliwefelkolileiistofr  mit  Phospliomum Jodid. 

4.  Darstellung  aus  Essigsäure  {Bunsen) \  Man  erhitzt 
Natriumacetat  mit  Baryt,  minder  gut  mit  Natronkalk  (vergl. 
Bildungsweise  C.,  S.  45),  Nebenher  entstellt  etwas  Äetbylen, 
C2H4,  und  freier  Wasserstoff  (bis  8  Proc).  Auch  durch  einen 
Gährungsprocesfi  kann  Essigsäure  Methan  liefern  (B.  21^  Ref.  62), 

5.  Chemisch  rein  erhält  man  Methan  ans  Zinkmethy!  und 
Wasser;  ferner  (nach  Bildungsweise  B*  1.)  aus  Jodmetbyl»  CH3J, 
durch  Reduction,  z,  B*  mit  Zink  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  präcipitirten  Kupfers  („ Kupfer zinkpaar",  Qladstone* 
TTibe^)\  auch  aus  Chloroform,  CHCI3,  oder  Tetrachlorkohlen- 
fitoff,  CCl^,  durch  Rückwärts  Substitution. 

Eigemchaßen,    Gas,  specif.  Gew.  0,559  (^  -^  SL  10  l» 

condensirbar  bei  —  82 ^  unter  55  Atmosphären»  Siedet  bei  —  164^, 
erstarrt  bei  — 186".  Absorptionscoefficient  in  kaltem  Wasser  etwa 
0|05;  in  kaltem  Alkohol  0^5,  Brennt  mit  blasser,  nur  schwach 
leuchtender  Flamme*  Wird  durch  den  electrischen  Funken  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt.  Beim  Durchleiten  durch 
glühende  Röhren  zerfällt  es  zum  grossen  Theil  in  seiue  Elemente; 
femer  entstehen  C2H5,  C2H4,  C^H^,  und  in  geringen  Mengen 
Benzol,  Cj^Hß,  Naphtalin,  CioHg,  und  andere  Producte,  Die  erst- 
genannten Kohlen  Wasserstoffe  Yerhalten  sich  ganz  ähnlich, 

Aethan,  CaHß.  YorliOmmenx  im  Rohpetroleum,  Bildet 
E.  B,  den  Delamater-Gasbrnnnen  bei  Pittsburg  (Nordamerika) 
und  wird  dort  technisch  "verwendet* 

Barstellung,  Durch  Electrolyse  der  Essigsäure  (KoJhe  1848); 
daher  früher  „Methyl"  genannt;  femer  aus  Äethyljodid,  Alkohol 


^)  Letzteres  ist  ein  mit  auf  nassem  Wege  (aus  Kupfersulfat)  nieder- 
gescMagenem  Kupfer  bedecktes  Zink  besonderer  Zubereitung,  welcliea 
weit  energischer  als  Zink  allein  wirkt  (B»  17,  Bef»  520), 
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■and  Zinkstaub,  oder  aus  Ziakätbyl  {FranMand\  hiernach  früher 
„Aethylwasseratoff"  genannt.  Die  früher  von  FranJdand  und 
JColbe  angenoiBmene  Verschiedenheit  von  Methyl  und  Aetliyl* 
[waiBerstoff  wurde  136  3  von  Schorhmmer  durch  üeberführong 
^  mittelst  Chlor  in  Chloräthyl,  Cj  H^  Cl,  widerlegt,  welches  aus  bei- 
den  in  ganz  gleicher  Weise  entsteht. 

Eigenschaften.  Gaa^  condensirbar  bei  4"*  unter  46  Atmo- 
sphären Druck;  löst  sich  ie  Wasser  nnd  Alkohol  etwas  mehr  alj 
Methan.     Brennt  mit  wenig  leuchteöder  Flamme. 

Propan»  Ca  Hg,  Yorkommeni  im  Rohpetroleum.  Darstellung: 
'aus  Aceton  oder  Glycerin  durch  Jodwaaseratoff  (Bertheloi): 

CsHßO  +  4H  =  CsHa  +  H^Oj  CsH.Oa  +  6H  =  CsH»  +  SHjO; 
Aceton  Glyeeiin 

oder  ans  leopropyljodid,  CjHjJ,  mittelst  Zink  und  Salzsäure. 

EigenscJtaJtmi:  Gas,  S.-P,  —  38^.     Aehnlich  Aethan. 

Butane^  C4H10-  Es  existiren  zwei  isomere  Bntane;  das 
normale  Butan  hat  das  specif.  Gewicht  0,60  (0**)  und  wird  hei 
+  1",  das  Isohutan  bei  —  17*^  fiussig. 

Das  normale  Butan,  welches  auch  im  Petroleum  enthalten 
ist,  ist  aus  Aetbyljodid,  CfHs  J,  durch  Natrium amalgam  oder  Zink 
(FranMand  1849)  darBteDbar; 

CHa-CH2J+CHs-CH3J+2Na  =  CH3^CHj.CH2-CHa+2NaJ. 
Das  Isobutan  entsteht  ans  Isobutyljodid ,  C^HgJ  (Wurtjs), 
nach  Büdungsweise  B.  1^  ferner  aus  tertiärem  Bntyljodid  (s.  d,) 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  (Btälerow). 


iBomerief  NomenolatuT^  Oonstitntioni 


Ann    ■ 


Die  eben  besprochene  Büdungsweise  des  normalen  Butans 
aus  AethyJjodid  und  Natrium  etc«  zeigt,  dass  es  aus  zwei  an 
einander  gebundenen  Aethylgruppen  (CH3 — CHä) —  besteht 
(^Diathyl")  und  daher  die  Constitution 

C  Hj — C  Hg  ■— C  H3 — C  Hj 
besitzt,  dass  also  seine  Kohlenstoffatome  wie  die  Glieder  einer 
Kette^    in   unverzweigter   Reihe,    an    einander  gebunden  sind» 


Isomerie.    Nomenclatur, 
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Seine  Isomerie  mit  dem  iGobutau  erklärt  Biob  alsdann 
darch  die  Annahme,  dasa  im  Isobutan  die  Kohlenstoffatome  nicht 
in  einer  nnverzweigten  Reihe,  ßondern  ;, verzweigt"  an  einander 
gebunden  sind,  nach  der  Formel: 

CHs 

CH-CHj,  =  CH(Cn3)3, 

CHa 

welcher  der  Name  Trimethylmethan  {s*  u.)  entspricht.  Der 
Beweis  hierfür  beruht  z.  B.  auf  dem  Nachweis  der  Constitution 
des  tertiären  Biityljodides,  C4H3J  (s,  d,  sowie  S.  Öl). 

Diese  zwei  Bntane  sind  die  einzigen  nach  der  Theorie  m5g« 
liehen  KohlenwasserstolFe  C4Hi(j. 

Die  Kohlenwasserstoffe  mit  in  nnverzweigter 
Reihe  fortlaufender  Kohlenstoffatomkette  nennt  man 
normal©  (S.  43),  Sie  werden  im  Folgenden  oft  abgekürzt  als 
„N.-^  -Kohlenwasserstofie  bezeichnet. 

Alle  auf  die  Biitane  folgenden  Kohlenwasaerstoffo  können 
der  Theorie  nach  in  verschiedenen  isomeren  Modificationen  eii- 
ßtiren.  So  verlangt  die  Theorie  die  Möglichkeit  der  Existenz 
dreier  Pentane,  während  tbatsiichlich  drei  bekannt  sind.  Von 
Kohlen wa&serstoffen  mit  sechs  Kohlenßtoffatomen  sind  fünf  Iso- 
mere möglich  und  fünf  bekannt  Von  den  neun  möglichen 
Ileptanen»  C7H16,  sind  bereits  fünf  ala  existirend  nachgewiesen  etc. 

Die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren  t>teigt  bei 
wachsendem  Kohle  nstoffatom  geh  alt  sehr  schnell,  eo  dass  nach 
Cayley  802  isomere  Kohlen waaserBtoffe  Ci^H^g  möglich  sind. 

Unter  diesen  Isomeren  kann  stets  nur  eines  normal  sein, 
so  dass  darin  die  beiden  endständigeu  Kohleustoffatome  mit  je 
drei  WasserBtoffatomen,  alle  mittelständigen  mit  je  zwei  Wasecr- 
ßtofifatoraen  verbunden  sind,  entsprechend  der  Formel: 
CH,-(CH2)b-CII3. 

Eine  bequeme  Nomenclatur  der  complicirteren  Paraffine 
ergiebt  sieb  durch  Zurück führnng  derselben  auf  Methan, 
wobei  man  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welchem  die  Verzwei- 
gung der  Kette  eingetreten  ist^  als  ursprünglich  von  CH4  her- 
rührend betrachtet,  und  in  letzterem  die  Wasserstoffatome  ganz 
oder  tbeilweise  durch  Kohlenwasaerstoffreste  ersetzt  denkt,  z.  B.: 

Seinthien,  orgau.  Chemie.    0.  Aii£L  a 


so  I.    Kohlenwasserstoffe. 

/CH, 
CH^CHj    gleich  „DimethylBthylmethan". 

Auch  bezielit  man  Bich  bäafig  auf  die  Kamen  Ton  bekannteren 
Resten  uiedrigerer  Kohlenwaaserstoffe  (Älkyle).  So  nennt  man 
z*B.  die  Atom gruppe  (CHa)2CH-j,IßOpropyl*'  (a- Isopmpylalkohol); 
folglich  die  Verbindungen: 

CH- 

CH, 


^>CH— CHa  — CH3: 


=^>CH— CH< 


CHs 


CHa" 


„  Ä  et  hy  li  sopropyl " 
„DiiHopropyl"- 


Als  „0.  N.^  (S.  27)  wird  bei  normalen  KohleawasBerBtoffeu 
bisherige  beibehalten*  Bei  Kohl^nwaasevstoffen  mit  verzweigter  Kette 
ist  die  längste  normale  Kette  Namen  gebeod,  die  Abzweigungen  werden 
als  Bubstituenten  betrachtet  uud  der  Ort  der  Subatitötioü,  wenn  nbthig, 
durch  fortlaufend©  Numerirung  der  Atome  der  Kohlengtoffkette  an- 
gezeigt. (Hierbei  erbält  Nummer  1  daa  Kohleustoffatom ,  welche« 
der  VerzweiguDg  bezw.  der  kürzeren  Abzweigimg  am  näcbBten  ist- 
Die  Ziffer  steht  hinter  dem  Naraeu  des  ßuhstituenten.)  Trimethjl- 
methan  heiest  demnach:  Methylpropan  i  üimethyläthylmethan :  Methyl- 
butan ;   Triäthy  Imethan :  Aetbyl  -  3  -  pentan. 

BchGrUmmer  unterscheidet  folgende  vier  01a B Ben:  J 

1.  Normale  Paraffine.  ' 

2.  Isoparaffine,    bei  denen  man  eine  einmalige  Verzweigung 
Jm  Molectil  annimmt. 

3.  M eeopar affine t  mit  mehreren  solchen  Verzweigungen.  1 

4.  Neopar affine,   in  welchen  ein  KohlenstofFatom  vier  ander« 
gebunden  enthält. 

Die  Siedepunkte  der  normalen  Kohlen wasserBtoffe  liegen 
stets  höher  als  die  der  Isomeren ,  und  zwar  wird  der  Siedepunkt . 
bei  zunehmender  Verzweigung  der  Kohlenstoffatomkette,  d,li*  beij 
Anhäufung  von  Metbylgruppeu  im  Molecül,  atets  niedriger. 

Die  Constitution  der  höheren  Paraffine  ist  meist  erst  mW^ 
Sicherheit  zu  erschliasBen  aus  ihrem  syntheti  Beben  Aufbau  (Nor- 
mal-Butan, -Hexan)»  oder  aus  ihrem  cheniißcheu  Zusammenhange 
mit  sauerstoffhaltigen  Abkömmlingen^  deren  Constitution  bekannt 
ist,  zumal  mit  den  Ketonen  und  Säuren  (siehe  Ketone)*  ^M 

Wird  z.  B.  aus  dem  Aceton,  für  welches  die  Constitution^' 
CHs — CO  — CH3  bewiesen   werden  wird,  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  der  Köi*per  C II3  —  C Cij  —  CII3  ( Acetouchlorid)  dargestelltj 
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und  dieser  mit  Zinkmethyl  behandelt,  Bo  wird  der  entfiteLende 
Kohlenwasserstoff,  ein  Pentan,  die  Constitation  {CH3)4C  besitzen: 


ch3>^<:ci;+chJ>^° 


^CS:>*^<cS+2''C»'- 


Derselbe  KoWenwasserstofiF,  Tetramethyl methan,  entsteht  nun 
ancb  aus  Tertiärbutyljodid  (S.  74)  und  Zinkmethyl  (Lwow)^  wor- 
aus für  ersteres  die  Constitution  (CH;,)3CJ  folgt: 
CH3V  CH3V 

3^GiJ  +  zn;  CH3I)  =  CH3^ 
,/      ' '  OH,/ 


CUg-^G  fJ  +  zni  CH3  1)  =  CU^-j  C— CH3  -|-  znX 

CH3/      ' '  CHs^ 


Dieselbe  OonstitutionB formet  für  tertiäres  Butyljodid  ergiebt  sieb 
auch  beispielsweise  auj  derjenigen  des  tertiären  Butylalkoliola  (s.  diesen). 

Da  nun  genanntes  Tertiär  butyljodid  durch  nascirenden 
Wasserstoff  in  Isobutan  übergebt,  00  ist  damit  auch  die  Con- 
stitution des  letzteren  als  (CH^jjCH  nachgewiesen. 


Penüme,  Nach  der  Theorie  und  in  Wirklichkeit  exietireu 
drei  isomere  Pentane  (s.  Tabelle): 

1)  Iformales  Pentan,  CFIa  — CHg  — CH^  — CHt— CHs; 

2)  l8opeiitan{Mothyh2.bntan),  (CH3)j^CH— CH3— CH3 
(„Aethylisopropyl^,  aES  lBoamyJjodid)j 

3)  Tetrametliylm©tha3i(DimctbyL2-propftn),  C(CH3)4. 

Die  beiden  ersten  sind  im  Petroleum  enthalten* 

Die  wenig  über  0**  siedendeti  Petroleumdestillate  werden  unter 
den  Kamen  Bb  ig  ölen  und  Cy  mögen  altf  Aniiatlietica  und  2ur  Eis- 
bereitung verwendet. 

Isopentan  entsteht  aus  Amyljodid  nacb  Bildungsweise  B.  1; 
Tetrametbylmethan  aus  Äcetonchlorid  oder  Tertiarbutyljodid 
(siebe  oben)» 

Bexane^  Cg^u*  ^^^  ^^^^  bekannten  Hexane  sieden  etwa 
zwischen  6^)  und  46^,  Das  nornjalo  Hexan  entsteht  u,  a.  aus 
Mannit,  C^HhO^;  ferner  aus  Anilin,  CgH^N,  durch  Einwirkung 
von  Jodwasserstoff.  Seine  Constitution  folgt  aus  seiner  Bildung 
aus  Normal-Propyljodidi  CH3  .CHj  .CH^  J,  und  Natrium  j  analog 
wie  beim  N.-Butan  vereinigen  sich  die  zwei  in  Freiheit  gesetzten 
Propylgruppen  (CH^— CH2 — CH3 — ),  unter  Entstehen  der  un- 
Yerzweigteu  Kette:  CH3— CHa^ Cnj—CHa— CFIa— CH3, 


J)  sm  = 


4* 
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Das  normale  Heptan»  CyHie,  Siedepunkt  9S(^,  kommt  n.  a. 
ira  äthenschen  Oel  von  Piaus  Sabiniaoa  (nut  piue,  CaliforDien) 
vor.  Es  riecht  ßtark  nach  Orangen,  und  bewirkt  beim  Einathraen 
GefühOoeigkeit.  ^M 

Die  beiden  erstgenannten  Peetane,  Normal-Hexan  und   ein  ^n 
Isomeres,  sind  im  Petrolenm^  speciell  im  daraus  durch  Destillation 
gewonnenen  „Gasolin*^,   welches   als   Lösungs-  und  Extraotions-       l 
mittel  dient,  enthalten,  desgb  Normal* Heptan.  ' 

Norraal-Octan  i),  -Nonan  und  -Decan  nebst  je  einem  Iso- 
meren sind  in  gleicher  Weise  aus  dem  Petroleum,  wie  aus  den 
Deetillationsproduc ten  der  C a n n e  1  -  und Bogheadkohle  ( Ca- 
hours,  Pehuze,  Warren,  Schorhmmer)  abgeschieden  worden. 

Nominell  hat  man  lo  noch  eine  grosse  Anzahl  höherer 
Kohlenwasserstoffe  erhalten.  Hoch  et  wahrscheinlich  sind  die  be- 
treffenden Producte  aber  keine  chemischen  Individuen,  sondern 
unentwirrbare  Gemische  von  einander  sehr  nahe  Btehenden 
Homologen  und  Isomeren,  wie  der  Vergleich  mit  den  künstlich 
dargestellten  Kormalkohlenwasserstoffen  (s.  u.)  zeigt. 

Die  normalen  Kohlenwasserstoffe,  OnJlfi  bis  CgsHj^j 
weliihe  in  der  Tabelle  S.  41  aufgeführt  sind,  sixid  von  F.  Krafft  aus 
d*jn  Säuren  C121  C14,  Cie,  C^b  der  E&sigsäurereOie  CmHanOg  (s-  d.),  für 
welche  normale  Oonstituiion  (unverzweigte  Kohlenstoffatomkette)  naclx- 
gewiesen  worden  iat,  und  aus  den  Ketonen  CnH2D0,  welche  die  Baryt- 
nwlsc©  dieser  Säuren  hei  der  trockenen  Destillation  für  sicli  oder  mit 
eH«ig«aiirem  oder  heptylsanrem  Kalk  liefern ,  und  denen  allen  zufolge 
ihrer  Bildurigsweisen  gleichfalls  noraiale  Kobleiiatoff kette  zukommt, 
dnrgCÄtellfc  worden.  Kraß th.a.t  femer  die  nornialcu  KohlenwasaerstoflTe 
Oi7llgo  bi«  023H4g,  ferner  O24H50,  CaeHfl^  und  CgaHüg  aus  dem  Braun- 
kühleti-raraffln  durch  fractionirte  Destillation  im  Yacuum  iaolirfc. 

Dieäelben  Bind  von  etwa  CjeHj4  an  (Sm.-P.  +  18^)  bei 
gowöhnh'cher  Temperatur  fest*  Die  höheren  KohlenwasBerstoffe 
deötilliren  bei  gewohnlichem  Druck  nicht  mehr  unzeraetzt 
(0«  S*  42),  sondern  spalten  sich  theilweise  in  niedrigere  Kohlen- 
was^eratoffe,  CnHan-j-j  und  CaHaa^);  hingegen  lassen  sie  sich  im. 


*)  Der  Petroläther  und  da»  Ligroin  des  Handels  bestehen  haupt 
tächiich  aua  den  Kohlen wasserBtoffen  0(jHj4,  C7Hj(j  und  CgHig. 

2)  Kine  gleichartige  Spaltung  („Zersplitteiung")  erleiden  die 
KohlenwaflsersLoffö  auch  durch  Aluminiumbroniid  phis  Bromwasaer- 
itoff;  z.  B.  0,jHi4  giebfc  ^i^g  und  C2H5Brj  Aluminiumchlorid  plus 
Jodwasaeratoff  wirken  auch  spaltend,  erzeugen  aber  neben  AJiuninium 
enthaltenden  Verbindungen  nur  Paraffine. 
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Vaciiimi  noch  unzerBetzt  destilliren ,  wobei  der  Siedepunkt  um 
100*^  und  mehr  herabge drückt  wird  (siehe  Tabelle). 

Das  Hexacontan,  CeoHi22T  i&t  nach  Bildungsweiae  B.  1 ,  S  45, 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Myricyljodid  (aus  Myricylalkohol, 
s.  d.)  dargestellt  worden.  Es  ist  iutüressaut  wegen  der  ungemeinen 
Länge  der  in  ihm  enthaltenen  Kolilenstoffatomkette ,  und  weil  seine 
Bildung  beweist,  welcher  Ausdehnung  die  genannte  synthetische  BÜ- 
dunggweise  fähig  ist. 

Pötroleym  (Erdöl)  bildet  sich  durch  Zersetzung  thierischer 
oder  auch  pflanzlicher  Organismen  (Litr  B.  21,  1816;  2S,  2501). 

Es  findet  sich:  in  Amerika  in  Pennsylvanien^  zwischen  Pittsburg 
und  dem  Eriesee;  inCanada  zwischen  dem  Eriesee  und  Hudsonsee  u.  a.  1, 
in  Deutschland:  in  Hannover  und^Holsteio»  auch  im  Elsass;  in  Galizien 
(Boryßlaw  hei  Droho^jycz);  in  der  Krim;  im  Kaukasus  etc. 

Das  specifische  Gewicht  de»  durch  Natronlauge  und  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Destillation  gereinigten  pennsylvanischen  Oeles  ist 
0»79  bis  OjBl;  der  Siedepunkt  etwa  200  bis  300^.  Das  cauadische  Oel  hat 
ein  höheres  specifisohea  Gewicht  und  enthält  widrig  riecheüde  Producte. 
Die  industrielle  Verweithung  des  Petroleums  datlrt  von  1848  an. 

Hervorzuheben  ifitj  dass  nicht  alle  Erdöle  ühnlicbe  Zusammen- 
setzung zeigen*  Während  das  amerikanische  Petroleum  fast 
ausschliesslich  aus  Paraffinen  besteht,  setzen  sich  Erdöle  anderer 
Ilerkußft,  zumal  die  kaukasischen  und  galizischen»  nach  neueren 
Untersuchungen  überwiegend  aiia  anderen  Kohlenwasseratoifen, 
„Naphtenen"  (CnHan,  siehe  S.  54),  zusammen  (J.  pr.  Ch.  43,  5 61). 

Ausserdem  enthalten  die  rohen  Erdöle  seh wefelli altige  Substanzen, 
denen  sie  einen  üblen  Geruch  verdanken  (vgl.  B.  32,  3303),  organische 
Säuren  (B.  23,  8Ö7)  u.  a.  S- 

Destillationsproducte  des  amerikanischen  Eohöls:  Gasolin  (b.  oben); 
Benzin  oder  Xaphta  (verwendet  als  Lösungsmittel,  als  Brennmaterial, 
zur  Erzeugung  von  Leuchtgas,  zum  Leuchtendmachen  von  Wassergas) ; 
Kerosen  (Leuchtöl)j  leichtes  ParafÜnÜi  (Heizöl);  I'araffinöl  (Schmieröl) 
und  wachsartige  Producte;  Rückstand:  Koks. 

Paraffin  (aus  Holztheer  1830^  Beichenltach^  wird  durch  Destilla- 
tion von  Braunkohle  oder  Torf,  sowie  aus  dem  ^Parafflnöl"  (s.  oben) 
durch  Ausfrieren  gewonnen.  Es  ist  elienfalls  ein  Gemisch  vieler  Kohlen- 
wasserstoffe ;    es    besteht   zu   etwa    40    Proc.    aus    den    Verbindungen 

^23^461    *^24^5Ö*    C2nri54   Und    CgaHgg. 

Flüssiges  Paraffin  („Eupion";  J^eklienhach)  ist  auch  ein  hoch- 
siedendes Destillatiönaproduct  der  Braunkohlen,  desgleichen  manche 
Schmieröle. 

Vaselino  ist  ein  Product  der  Abdampfung  hellen  pennsylvELuischen 
Petroleums  an  der  Luft,  von  butlei-artiger  Consistenz. 

Osokerit  ist  ein  in  Galizien  (Borj'slaw),  am  Kaspischen  Meere 
(Tscheleken),  bei  Baku  (hier  Neftgil  genannt)  etc.  vorkommendes  natür- 
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gas  miii  als  Sumpfgas.  Die  näclist  höheren  Homologen  sIdcI  in 
dem  Petroleum  aufgelöst  eDtbalten,  welches  auch  eine  reichliche 
Menge  der  höheren  KohlenwasserstoSe  enthält;  feate  Kohlenwasser- 
stoffe kommen  auch  als  Ozokerit  (Erdwachs)  vor.  Dnrch  fractio- 
nirte  Destillation  hat  man  aus  dem  Petroleum  eine  grosse  Anzahl 
TOD  hierhin  gehörigen  Verbindungen  abgeschieden,  Heptan  und 
Uexadecan  finden  eich  auch  im  Pflanzenreiche. 

Bildungsweieeii*  Ä,  Bei  der  Destillation  von  Brannk4)hlen^ 
von  Boghead-,  Cannelkohle»  von  Holz,  bituminösen  Schiefern, 
auch  Ton  Steinkohlen  (aber  in  weit  geringerer  Menge)  entstehen 
sowohl  gasförmige,  als  auch  ffüssige  und  feste  Glieder  dieser 
Reihe,  —  Desgleichen  erhält  man  Paraffine  beim  Auflösen  von 
Kohlenstoffeiaen  in  Säuren,  und  beim  Erhitzen  von  Holz, 
Steinkohle,  Holzkohle  (nicht  Graphit)  mit  Jodwasserstoff. 

Ein  Paraffin gemiscb,  welchei  dem  Petroleum  in  seiner  ZiiBammen- 
■etznng  sehr  ähnlicti  iat,  entsteht  durcli  Zeraetzung  von  Fetten  (Fisch- 
thran)  durch  Hitze  anter  Druck  {C.  Engler,  B.  21,  1816;  26,  1449). 

B-    -4.115  Substamen  mit  gleichem  KoMenstoffatomgehaU : 

1.  Aus  den  Ealogenalkplen^)  CaHaa  +  iX,  überhaupt  ans 
SubBtitutionsproducten  der  Kohlenwasserstoffe,  durch  Aus- 
tausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff  (Rückwirtasubstito- 
tion).  Solche  ist  zu  bewirken  durch  Natrium  am  algam  (oder 
Natrium  in  absolut' alkoholischer  Losung),  durch  Zink  und  Salz- 
säure; durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  Zink  auf  160^  (Frank- 
land);  femer  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffgäure 
(welche  energisch  reducirend  wirkt;  besonders  bei  Znsatz  rothen 
Phosphors);  u.  s.  f.: 

CtHäU  +  1  H   H  =  CjHfl  +  HJ; 

CHsir+^lHjOH  +  Zn  =  CH^  +  Zii(OII)J  (bas,  Jodzink); 

Cj,Hb:JT1H;J  =  CtHe  +  Jg. 

Auch  Erhitzen  mit  Alumini umchloriil  unter  Druck  wirkt   analog» 

2,  Aus  den  oinwerthigen  Alkohülen^  Cnllin  4.  i  *  OH:  a)  in- 
dem man  dieselben  zunächst  (z,  B.  durch  Halogeuwasserstofl^  in 
die  entsprechenden  Halogenalkylverbiudiiugen  überführt,  die  dann 
nach  1,  in  Paraffine  verwandelt  werden. 
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Die  hölieren  normalen  Pamffiiie  hat  Kraffi  aus  diesen  Halogen- 
Rlkylverbindnngen  durch  Ahspaltung  von  Halogenwaaeerstoff  und  Er- 
hitzen  des  gebildeten  OnHÄn  mit  HJ  (nach  6)  gewonnen  (B.  16,  1714). 

b)  Indßm  man  sie  direct  mit  Jodwasserstoff  erhitzt: 
C^HsOH  +  2JH  =CaHsJ  +  H2O  +  HJ  =  CaH^  +  H^O  +  J». 

Auch  aus  mehrwertbigeE  Alkoholen,  z.  B.  Glycerin^  ent* 
stehen  durch  hohes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  Parafjine. 

3.  Aus  saueratoffreicheren  Terbindungen :  Aldehyden ,  Ketoneii, 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  bei  0*^  geaättigter  Jodwasserstoflfsäure  und 
amorphem  PhOBphor  auf  hohe  Temperatur  (z.  B.  280°).  Oft  wandelt 
man  dieselben  vorher  durch  Plioaphorpentachlorid  in  die  entsprechen» 
den  Chlorverbinduiigen  um* 

4,  Durch  Zersetzung  der  ZinJcalJctfle  mit  Wasser,  So  2.  B. 
liefert  das  Ziakäthyl  Aethan  {FranMand): 

C0H5I         HÖH 
Zn<:  :  -  =  Zn(OH)a  +  2ü^m. 

IC2H5;  ■*;     HOJH  ^      'a  ^ 

6.  Au 8  foasserstöffämieren  (ungesättigten)  Kohlenwasser- 
stoffen (s,  diese)  durch  Addition  toh  nascirendem  Wasserstoff 
(Aethan  ans  Aethylen  oder  Acetylen  und  Wasserstoff,  auch  durch 
Vennittelung  Yon  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  des  Gasge- 
misches auf  400  bis  500^).  Auch  Erhitzen  mit  Jodwaaaerstoffsäure 
(b.  o,  2^),  oder  Addition  von  Halogen  oder  Halogen  Wasserstoff  und 
Austausch  des  Halogens  gegen  Wasserstoff  nach  1.  führt  zum  Ziel: 

CaH4  +  Hg  =  CsH,.;  C.Hio  +  2HJ  =  C5  H^j  +  2J;  oder 
CaH4  +  HBr  =  CaH5Br;    QiHiBr  +  2H  =  CaHfi  +  HBr. 

C.    Aus  Säuren  t'on  höherem  KoMenstoffgehalt 

durch    Kohlen  Silur  eabspaltung.        So    entsteht    aus    Essigsäure, 
CH3.CO2H,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Methan; 

CHa.fCÖjNa+iHIONa  =  CH4  +  Na^COs, 

Die  Kohlensänreabapaltung  erfolgt  bei  den  höhermolecnlaren 
Bänren  zweckmässig  durch  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat. 

D*    Durch  Vereinigung  sweier  Madieale  von  geringerem 
KohlmstoffgehaU : 

1»  Durch  Einwirkung  ¥on  Natrium  auf  Jodälkyl  (Halogen- 
alk jl)  in  ätherischer  Lösung  (Wurt^;  s,  S-  17),  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  in  geschlossener  Köhre  {Frankland)i 
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cbloriger  Säure,  Unterßalpetersäure  etc,  (daher  „ungesättigte 
KoMen Wasserstoffe^^  genannt)»  und  zwar  mit  im  Ganzen  2  Atomen 
oder  2  einwerthigen  Gruppen.  Dabei  entstehen  Methane  oder 
SubstitutioBsproducte  (Derivate)  derselben; 

C,II,  +  Ih  ^QHs; 

C.H4  +  CI3  =  CatliCla  (Äethylenchlorid); 

C5H10  +  SOiHj  =  C5Hii(S04H)  (Amylschwefelsaure). 

Die  VerbiiiduDg  mit  Wasaerstoff  wird  zuweilen  durch 
PlatioBehwaTK  bei  gewöbnlicher  Temperatur,  z.  B.  bei  Aetbylen^ 
oder  durch  Erliitzeu  zur  Rotbgluth,  sonst  durch  Erhitzen  der 
Olefiue  resp.  ihrer  Dichlor-  etc.  Additionsproducte  mit  rauchender 
JodwasaerstofiFsäEre  und  etwas  Phosphor  bewirkt  (vergl.  Bildungs- 
weise  ß.  L  und  B.  Ö.  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe). 

Das  durch  Addition  von  Chlor  entstehende  Äethylenchlorid» 
CgH^Cl^t  ist  auch  Oel  der  holländischen  Chemiker  ge- 
nannt worden,  daher  die  Bezeichnung  ^OJefinie**  für  die  ganze 
Claase  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  Hau  (Guthrie).  Chlor  addirt 
eich  leichter  wie  Jod ,  umgekehrt  Chlorwasserstoff  schwerer  wie 
Jodwasserstoff;   Brom  und  Brom  Wasserstoff  stehen  in  der  Mitte. 

Bei  Verwendung  von  Halogen  wasserst  off  tritt  das 
Ilalogen  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  am  wenigsten 
Wasserstoff  gebnndea  hält;  vergL  „Subatitütionsproducte**. 

Einzelne  Olefine  vereinigen  sich  auch  mit  Wasser  unter 
dem  Einflüsse  verdünnter  Säuren  langsam  zu  Alkoholen,  z.  B- 
Isobutylen. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  vereinigt  sichAethylen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  englischer  erst  bei  160  bis  170^, 
nnter  Bildung  von  ÄethtfhchwefeMure,  CaHß.O^SOgH  (s.  ci) 

]Mit  Stickatofftetroxyd,  N^O^,  entateht  aua  Amylen  das  Amylen' 
nitrosat  (Ann.  348,  161} ;  auch  Stickstofftrioxyd  und  Kitrosylchlorid 
lassen  sich  an  Olefine  anlagern  (s.  Tetramethyläthylen,  u.  B.  27,  442). 

b)  Durch  ihre  FähigJcei%  sich  zu  folymerisirmi^  zumal  durch 
Schwefelsäure  oder  Chlor  zink. 

So  entstehen  aua  Amylen,  CsHj^,  die  Polymeren,  C,oH2o,  Cx^Hgo 
und  C20H40.  Aus  tertiärem  Butylalkohol  entsteht  analog  beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  bestimmter  üoncentratiou  das  Diisohatylen. 

Die  Polymerisation  vollzieht  sich  unter  Verkettung  der  hezüglichen 
Atomgruppen  dmch  neue  Kohlen  Stoff  bind  an  g  (s*  A.  189,  44). 
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c)  Dtirch  ilir  VerJialfen  hei  der  Oxydation.  Sie  sind  leicbt 
oxydirbar  fdurcli  Kaliumpermauganat  oder  Chromaäure,  nicht 
durch  kalte  Salpetersäure). 

Hierbei  werden  entweder,  durch  SpreDgung  der  KohlenatoflrbindaQg 
(und  zwar  der  „doppelten**  Bindung^,  b.  8.  58^  und  A.  197,  243),  Oxyda- 
tions -Bruch stücke  (öäareii)  von  geringem  Koblenfitoffgebalte  ge- 
bildet, oder  es  tritt,  bei  vorsicbtiger  Verwendung  von  Permanganat, 
keine  Abspaltunj^  von  Kohjenstoffatomen  ein,  sondern  ea  werden  zwei 
Hydroxylgruppen  eingefügt  unter  Entstehen  eines  zweiwerthigen  Alkohols 
{Glycols,  s.  d.,  u.  B,  21,  1230). 

Ble  Bildung  des  ^o.  N,"  (S.  27)  der  Olefine  erfolgt  durch  Ersatz 
der  Endsilbe  „an"i  der  Paraffine  durcli  „ß»**.  Die  Stellung  der  doppelten 
Bindung  wird  durch  die  Nninmer  des  KoblenRtoflFatomes  bezeichnet, 
von  welchem  sie  ausgebt.  Bei  verzweigter  Kette  ist  die  Nuinerirung 
gleich  derjenigen  der  entsprechenden  gesättigten  Kohlenwasserstoffe^ 
bei  normaler  Kette  begiunt  sie  an  jenem  Endkobleostofifatom »  welches 
der  doppelten  Bindung  am  nächsten  steht. 

Bildungsweisen.  a)  Oleßne  entstehen  neben  Paraffinen 
beider  trockenen  Destillation  mancher Siibstauzen,  wieHoh^ 
Brauokohle,  Steinkohle;  aucli  hei  der  Destillation  des  Paraffins, 
vergh  S.  44ondÖ2;  daher  enthält  das  Leuchtgas  die  Olefine  Ca H4, 
C3U0,  C4Ha  etc. 

h)  Ans  den  Allcohdlen  CnH^n  +  i-OH  durch  Abspaltung 
von  Wasser  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  Phosphorpent- 
oxyd,  Chlorzink  etc.  Zwischenproduct  hei  Anwendnug  von 
Schwefelsaure  ist  Alkjlscliwefelsaure »  z.  B.  Aethylscbwefelfläure^ 
C2H5(S04H),  welche  bei  höherem  Erhitzen  in  Alkylen  und 
Schwefelsäure  zerfällt.  —  Diese  Methode  ißt  besonders  für  die 
niederen  Homologen  anwendbar.  Manche  Alkohole  spalten  Bich 
schon  bei  stärkerem  Erhitzen  für  sich  in  Olefine  und  Wasser; 
s.  B.  secundärer  Bntylalkohol  bei  240^. 

Aus  den  PiümitinBäuree»tern  der  höbereu  Alkohole  entstehen  durch 
Destillation  bei  etwaa  vermindertem  Drucke  die  entsprecbendeu  Olefine 
neben  Palmitinsäure  (bequeme  Darstellungaweiae  der  höheren  Olefine). 

c)  Aus  den  Halogenierbmdungen  CflH2n  +  iX  durch  Er- 
hitzen mit  alkohoüsobem  Kali,  oder  Ueherleiten  über 
glühenden  Kalk,  über  heisses  Bleioxyd  etc.  j  zuweilen  durch  blosse 
Destillation: 

CJIn  J  +  KOH  =  CsHi,»  +  KJ  +  H^O. 
Am  geeignetsten  hierzu  sind  die  Bromy  erbindun  gen. 
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^H  d)  Zuweilen  ans  Halogen verbindiingen  CnHanXa  durch  Wegnahm© 

^B  des  Halogens,  2.  B.  Äethylen  aus  Aethylenbromid,  CaH^Bra,    miUelat 

^m  tnetaliiBchen  Zinks  oder  ^inkstanb  uud  Alkohol: 

H^  CaH^Brg  +  Zn  =  C^H^  +  ZoBr^. 

^M  e)  Ana  ewdhamchen  Säuren  der  Bemateinsäurereiha  durvli 

H  Electrolyse;  z.  B.  giebt  BernfitemBäure  Aethylen: 

^^^  CsH4(C00H)t  =  CsH4  +  2C0-J  +  Hj. 

^^^^^         Einige   weitere  Bild nnga weisen  dnd   denjenigen  B.  1.  und  2.  der 
^M         ParaMne  entsprechend. 

^1  CoiiBtltution  der  Olefine.  Für  das  bei  Austritt  von  2  Atomen 

^"  WaBaerstoflP  aus  Aethan  entstellende  Aethylon  sind  folgende  For- 

meln zu  berückeiclitigeii : 

CH3  CH,-  CHa 

I)      I  II)      I  III)     II 

Nach  Formel  I)  und  II)  hatte  man  ira  Aethjlenmolecül  zwei 
freie  Kolilenstoffaffinitilten  anaauehmen.  Die  Formel  1 11) 
ergieht  ©ich  unter  der  Annahme,  dasa  die  an  jedem  der  beiden 
Kohlen  fit  offatome  durch  Austritt  von  WasserBtoff  frei  werdende 
Affinität  zur  nochmaligen  Bindung  dieser  Atome  an  einander,  d.  i. 
Bur  Herstellung  einer  „doppelten  Bindung",  verwendet  wird,  ■ 
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Bei  der  Wiederanlagerung  von  2  Atomen  Waßseratoff  oder 
Halogen  würden  diese  nach  I)  und  II)  raitteUt  der  zwei  freien 
Affinitäten  des  KohlenatoßTs  gebunden,  nach  III)  wird  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  eine  einfache  verwandelt ,  so  daas  an  jedem 
Kohlenstofiatom  eine  Affinität  frei  wird,  welche  ssur  Bindung  der 
zwei  hinzutretenden  Atome  verwendet  wird. 

Kun  hat  das  durch  Addition  von  Brom  an  Aethylen  ent^ 
stehende  Aethylenbromid  aus  hei  dieBem  zn  erörternden  Gründen 
die  Constitution  CHgBr— CHaBr,  und  desgleichen  die  durch 
Addition  von  ClOH  (d.  i.  Cl  und  OH)  entstehende  Verbindung, 
Glycolchlorhydrin  (s.  dieses),  die  Constitution  CHaCl— CH^  .OH, 
Folglich  ist  Formel  I)  ausgeschlossen,  nach  welcher  diese  Sub- 
stanzen die  Formeln  CHs-CHBr,  und  CHa-CHCl(OH)  erhalten 
müssten. 

Die  Formel  III)  ist  wahrscbeinlicher  als  II): 
a)  wegen  der  Kicbtexistenzföhigkeit  des  Methylens,  CH3=^, 
liatt  dessen  bei  Versuchen,  es  darzusteUan,  stets  C3H4  entsteht 
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(b.  unten),    bo  dasa  wahrGclielnlicli  freie  Affinitäten   in  Kohlen^ 
waBBer&tofifen  nioM  eKistiren  können; 

b)  weil  man  eonst  die  Existenz  zweier  isomerer  Aethylene 
(II  und  1)  erwarten  müsBte,  während  die  auf  DaratelluDg^  eiuea 
Isomeren  deä  Aethylcna  gerichteten  Versuche  (s.  unten)  ßteta 
resultatlos  geblieben  sind  ( ToUens ,  i.  Meyer)  \  weil  ferner  auch 
von  den  nächst  höheren  Homologen,  Propylen  und  Butylen,  weit 
mehr  Isomere  existiren  mÜBsten  als  darstellbar  eind; 

c)  weil  die  freien  Afünitäteo,  welche  man  nach  II)  anzu- 
nebmen  bitte,  sich  in  Kohlen wasserBtofi'en  nie  einzeln  findeEi 
was  dann  docb  ebenso  wohl  möglich  sein  müsstei  sondern  stetB 
nur  paarweise,  und  zwar  nur  an  je  zwei  benachbarten  Kohlen- 
atofiatomen (wie  sich  aus  der  Constitution  der  bei  der  AnlagernDg 
von  z.  B.  Brom  sieb  bildenden  Verbindungen  ergiebt). 

Es  ifit  daher  anzunebmen,  dasa  im  Aethylen  und  seinen 
Homologen,  der  Formel  III)  entaprechend^  eine  doppelte 
Koblenstoffbindung  vorbanden  ist. 

Unter  dieser  doppelten  Bindung  bat  man  indess  nicht  etwa 
eine  dicbtere  oder  festere  zu  verstehen.  Vielmebr  sind  nach 
S.  57  die  Olefine  der  Oxydation  leichter  als  die  Paraffine  zu- 
g&oglicb  und  werden  dahei  leicbt  an  der  Stelle  der  doppelten 
Bindung  gespalten.  Auch  andere  (zumal  pliysicalische)  Verhält- 
nisse  deuten  darauf  bin,  dass  die  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  gerade  umgekehrt  eine  loclzercre  als  die 
einfache  Bindung  ist.     Yergl.  z.  B.  Brüh],  Ann.  311,  162. 


1.  Mb  Methylen  (Methen),  CH2,  existirt,  wie  bereita  oben  et* 
wäbnt,  nicht  j  vielfaclie  Versuche,  es  darz  üb  teilen  ^  z.  B.  durch  EnV 
zieliuiig  von  Wasserstoff  und  Chlor  aus  CH^Cl,  Chlorniethyl ,  haben 
statt  «eiaer  Aethylen,  C2H4,  ergeben  {Ferrot,  Butlerow): 

2CHsCl— 2HC1=C2H4, 
indem  die  zwei  entstebecden  OH^- Beste   eicli  vereinigea^  in   gleicher 
Weise,  wie  zwei  Hetliylgrappeu  nacb  8.  45  zu  Aetban,  C^H^,  zuBam- 
mentreten. 

2.  Aethylen  (Äethen),  Ehyl^  nlhÜdenäes  Gas,  Ü^E^,  := 
CHj^^CH^,  Es  wurde  1795  von  vier  holländischen  Chemikern  ent- 
deckt,    ßeine  Formel  wurde  von  Dalton  festgestellt. 

3iMung$wei$en :  siebe  oben.  Das  Leuchtgas  enthält  meist 
4  bis  5  Proc.  Aethylen.  Darstellung  z,  B*  dnrob  Erhitzen  von 
Alkohol  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefeliäiu'e «   unter 
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ZufügUDg  TOD  Sand.  Nebenher  entsteht  etwas  schweflige  Sänre 
Q.  a.  S.  Kleine  Mengen  sind  beq^uem  aus  Aethylenbromid  und 
Zink  darfitellbar.  Es  entsteht  ferner  aus  Aethylidenchlorid  durcli 
Erhitzen  mit  Natrium,  statt  seines  oben  angedeuteten  hypothe- 
tischen Isomeren. 

Eigenschaßen^  Bei  0^  nnter  44  Atmosphären  flüssig.  Siede- 
pnnkt  —  1030,  Sm.-R  —  160^  In  Wasser  nnd  Alkohol  sehr 
wenig  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme  j  bildet  mitSaaer- 
stoff  ein  explosives  Gemenge.  Mit  Chlor  (2  VoL)  rasch  ge- 
mischt tind  entzündet,  brennt  es  mit  du nkelroth er  Flamme,  nnter 
Salzsäurebildung  und  starker  Russabscheidung.  In  starker  Glüh- 
hitze verwandelt  es  sich  nnter  Kohlenstoffabscheidung  in  Methan, 
CH4,  Aetban,  CgH^,  Acetylen,  CjH>,  etc.  Mit  Wasserstoff  bei 
Gegenwart  von  Platinschwamm  bildet  es  Aethan,  C-iHg, 

3,  Propylen  (Propen),  CH-j^CH-CH^,  Nur  ein  zu  den 
Olefinen  gehöriges  Propylen  ist  bekannt,  desgleichen  nach  der 
Theorie  nur  eins  möglich:  ©in  methylirtes  Aethylen  (s,  S.  54). 
Bei  Annahme  von  zwei  freien  Affinitäten  statt  einer  doppelten 
Bindung  sollte  man  die  Existenz  von  vier  isomeren  Propylenen 
erwarten.  —  Darstellbar  aus  Isopropyljodid  und  Kalilauge^  oder 
ans  Glycerin  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub.  Es  ist  noch  bei 
-^  40*^  gasförmig.     Isomer  ist  das  Trimethylen  (s,  Abschn.  XV)* 

4.  Voa  Butylenen^  C4H3,  sind  drei  bekannt  und  drei  nach  der 
Theorie  möglich  («.unten).  Alle  drei  sind  gaBförmig;  ihre  Biedepunkte 
]i«gBii  SE  will  che  11  —  6  und  +3^.  Das  Butylen  nnd  Paendobutylen 
Jeit-en  «ich  vom  normalen  Butan,  daa  iBObutylen  vom  Isobutan  ab, 
indöoi  nie  sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  diesen  Koiilenwasser^ 
«toff^n  vereinigen  lasgen,  Bas  erste  (ft-Butylen)  wird  aus  Normal-, 
daa  Äweito  (/J-Butylen)  au»  Beciindärem,  und  daa  dritte  (y-Butyleu)  aas 
terthlrem  Butyljodid  (s.  dieses)  durch  Kalilauge,  aucti  aus  Isobntyl» 
alkohol  und  BcliwefelBüure  gewocaen.  Die  Isomerie  der  beiden  vom 
K- Butan  wich  ableitenden  Butyleoe  erklart  aicJi  durch  die  Au  nähme 
elues  vei'ßdiitjdenen  Ortes  der  doppelten  Bindung : 

CH^^CH— CHg— CH3  CH3— CH=CH^CH5,  ^ 

rt-Butylon  {Buten- 1)  /?-Butylen  (Buieii-2)  ^^ 

Dan   Ipohutvlen    erhält   die    Formel   (GH3)a=C^CHa    (Methylpropen). 
Hiermit   wteht   dau   verBchiedene  Yerhalteu   der  Isomeren  bei  der  Oxy- 
dation in  Einklang;,   welche  etets  au  der  Stelle  der  doppelten  Biuduni 
urfolgt, 

Idomer  ifit  da«  Tetrametliylen  (Cyclobutan),  s,  Abachuitt  XV. 
Ö.  Vnii  Amptf^neti^  C^Hkj^  existirt  bereits  eine  ^röBBere  Anzahl  voa 
IsomersDi  darunter  das  Amylen^  welches  aus  dem  gewühnllohen  Amyl 
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alkohol  diurch  EihiUen  mit  Chlorzink  neben  einem  Isomeren,  dem 
Iscamylen,  entsteht.  S.-P*  38^ ;  wird  in  reiner  Form  ^Pental*  genannt. 
Confltitution:  (CH3)2C=CH'-CH^,  ^  Triraethyläthylen. 

Isomer  ist  das  Pen  tarn  ethylen  (Cyclopentan),  b.  Absclinitt  XV. 

6.  Tetramethyläthylen,  (CHa)^  :  C=C  :  (CHj)^,  S.-P.  73°,  ist 
auf  compHcirterem  Wege  ans  PinakoH  dargeatellt  worden;  ea  addirt  Ni- 
troHylcMorid  unter  Bildung  von  Tetramethyläthylennitrosoclilorid, 
(CHgJa :  C(C1)-C(N0)  :  (C Hg)a,  blanen  KrystaUen,  ßm^^P.  12 1*>  (B.  27,  454). 

7.  DiisobntylöDj  CgHifl.     Bildung  a,  o.     Siedepunkt  102^. 

8.  Die  Mhermolecularen  Olefine  mit  12,  14,  16,  iSKoMenatoff- 
atomen  normaler  Conatitntion  sind  von  Kr  äfft  nach.  Bildungs  weise  b) 
dargestellt  worden* 

Ceroten  und  Malen  (Schmelzpunkt  62^)  sind  durch  Destillation 
aus  dem  chinesischen  Wachse  regp.  Bienenwachse  gewonnen  worden. 
In  Alkohol  wenig  lösliche,  parafflnälinUche  Massen, 

C.    Kohlenwasserstoffe,  CnH^n— a^  AcetylenreDie. 


V 

eberiiclit- 

S.-P. 

Sm.-P. 

B.'P. 

Ca  Hg 

Acetylen  .    .    . 

Gas 

CuH,. 

Dodecyliden,  nonii. 

9^ 

1 105*^  3) 

CfiH^ 

(AUylen  .    .    . 
(Allen  .    .    .    ^ 

n 

Cj^H^H 

Tetradecyliden    , 

+6«>   , 

(1340 

Crotonylen  etc* 
(Butine)   .    . 

Yalerylen  etc- 
{Pentine) ,    . 

18^1) 
51» 

CißHao 

Hexadecyliden 
(Cetin)              ' 

20« 

(160«> 

CßHift 

Diallyl  (Hexine) 

f   59^^ 

CjeHs4  Octadecyliden      „ 

30*^ 

U84Ö 

C,H,, 

Heptine   -    .   . 
etc. 

108^ 

C^aüHgg 

Eicosyliden          , 

flüssig 

3140 

Eigenschaften.  Die  Eohlenwasßerstoffe  dieser  Eeilie  unter- 
scheiden fiicli  Ton  denen  der  vorb  ergeh  enden  wiederum  durch 
einen  Mindergehalt  von  je  zwei  WafiBerBtoflatoinen.  Sie  sind  ihnen 
wie  den  Methankohlenwaaserstoffen  in  physicalischer  Be- 
ziehung wieder  sehr  äiinlich.  Also  sind  die  niedrigsten  bis  C^H^ 
gasförmige  die  folgenden  üiiasig^  die  höchsten  fest.  Auch  in  den 
Schmelz-  und  Siedepunkten  sind  bei  gleicher  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen  keine  beträchtlichen  Abweichungen.  Die  Bpecifischeu 
Gewichte  der  normalen  KohlenwaBserstoffej  C12,  Cn,  CiejCig^  dieser 
Reihe,  beim   Schmelzpunkt  gemessen,  nähern   ßich    wieder  mit 

1)  Von  C4  an  8.-P.  der  normalen  Verbindungen.  —  ^)  B,-P,  unter 
15  mm  Druck. 
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I.    KohlenwaBserstoffe. 


waohaendem   Kohlen  st  offgebalte   einem  Grenzwerthe   (0,80) 
sind  diirehgängig  etwas  bäher  a!a  in  der  vorigeii  Reihe. 

Verhalten.     In  chemischer  Beziphnng   stehen   die  Ace- 
tylette  den   Olefinen  näher  als  den  Paraffinen,   insofern 
wie  entere  ungesättigt  und  daher  additionsfähig  sind, 

1.  Sie  vereinigen  sich  hei  der  Addition  entweder  mii 
zwei  Atomen  Wasserstoff  oder  Halogen,  resp.  einem  Molecül 
Ilalogenwasserstoff  zu  Olefinen  reep.  deren  Substitution sproducten, 
z.  B.: 

C^Hj  4"  ^  H  ^^  CjjII^; 
CaH^  +  HBr  =  CaHsBr  (Vinylbromid); 
oder   mit  vier  Atomen  Wasserstoff   oder    Halogen,    oder    2W( 
Molecülen  Halogenwasserstoff  zu  Paraffinen  hezw.  Substitutiona- 
producten  derselben: 

Ca  Hg  +  4H  ^  Ca  Hg  (durch  Flatinacbwarz); 
CaH^  +  2  HBr  =  CiH^Bra; 
CgHa  +  4Br  =  CaH^Br^. 

Wie  manche  Oieflne  vereinigen  slcli  verschiedene  Glieder 
Eeibe  unter  dem  Einflusae  verdünnter  Säuren  mit  Wasser, 
z.  B.  giebt  AUjlen,  C3H4:  Aceton,  CaHp.O;  Acetylen:  Crotonaldehyd, 
O^HflO  (intermediär  wohl  Acetaldehyd,  Q^B^O).  Wie  bei  den  Olefinen 
werden  als  Z wisch enproducte  Aetberschwefelaäuren  (a>  d.)  anzunehmen 
frein.  Auch  Quecksilberclilorid  und  andere  Queckailbersalze  bewirken 
solche  HydratlBiruDg^ 

C2H2  H-  HaO  —  CaH^O  (Aldehyd); 
C3H4  +  H3O  —  CgHßO  (Aceton). 

2,  Auch  die  Polymeriaationafäbigkeit  ist  einigen 
Acetylen  kohlen  waaserstoiTen  eigen  thümlich.  So  verwandelt  sich 
Acetylen  beim  Durchleiten  durch  eine  bis  zum  Weicbwerden 
erhitzte  Glaarobre  in  Benzol  (wichtige  Synthese  des  letzteren): 

3  Ca  Hg  =  Cß  Hß  j 

nebenher  entstehen  auch  CgHg,  CioHtt  u*  a.  S.  Analog  giebt  das 
Allylen,  C3H4,  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  wenig 
Wasser  Mesitylen,  CgHia  (i,  Benzolderivate), 

8.  Als  eigenthümliche  Reaction  tritt  für  das  Acetylen  und 
einen  Theil  seiner  Homologen  die  Fähigkeit  hinzu,  mit  ammo» 
niak  all  scher  K  u  pf  er  oxy  d  u  1  lösung  oder  alkoholischer 
Silbernitratlosting  bei  ge  wohnlich  er  Temperatur  (rothbrauQi 
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resp«,  gelbweissliche)  NiedorBchläge  zu  liefern,  z.  B.  CgCuj; 
CjAga;  CgHsÄgiCaHAg.KOaÄgT  welche  explosiv  sind  und  durch 
Säuren  unter  Röckbilduug  der  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  werden. 

Aucli  metallischeB  Kalium  oder  Natrium  kann  an  Stelle 
des  Wasserstoffs  eintreten;  so  liefert  Acetylen  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  die  Verbindungen  CQHKa  uod  C^Naa,  die  durch 
Wasser  oder  Sauren  wieder  unter  Äbscheidnng  von  Acetylen 
zersetzt  werden. 

Jedoch  geben  nicht  alle  Kohlenwasserstoffe  Ca H2n^a  solche 
Metallverbindungen,  sondern  nur  die  eigentlichen  Homologen 
des  Acetylens  (welche  dreifache  Bindung  euthalten,  s.  unten). 

Constitution.  Für  das  Acetylen,  CjHa,  nimmt  man  auf 
Grund  der  bei  Aethylen  entwickelten  Gesichtspunkte  die  Cou'* 
ßtituti  on  sf orm  el ; 

CH=CH 

an,  naeb  welcher  die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  dreifache 
Bindung  zusammenbringen. 

Für  eine  Verbindung  C3H4  mit  offener  Kohlenstoff feette  sind 
alsdann  die  beiden  folgenden  Constitutioneformeln  denkbar: 

CH=C— CH,     und     CHa=C=CH,. 
(Allylen)  (Allen) 

Nnn  existiren  thatsächlich  zw©i  Kohleo Wasserstoffe  C3H4, 
Nur  einer  von  ihnen,  das  Allylen,  giebt  Metallverbiodungen. 
Man  hat  daher  dieses  als  das  eigentliche  Homologe  des  Acetylens 
zn  betrachten  und  in  ihm,  der  ersteren  der  obigen  Formeln  ent- 
sprechend, dreifache  Kohle ostoffbindung  anzunehmen  ,  hingegen 
dem  Allen  die  zweite  der  obigen  Formeln  (mit  zwei  doppelten 
Bindungen)  zuzuschreiben.  Die  Constitution  der  durch  Brom 
entstehenden  Tetrabrom propane  entspricht  dieser  Auffassung. 

Hiernach  ist  die  Fähigkeit,  Metallverbindnngen  zu  erzeugen, 
durch  das  Vorhandensein  der  Gruppe  — C^^H  bedingt,  und  fällt 
fort,  wenn  die  Gruppe  — C^C —  beiderseits  an  Kohlenstoff  ge* 
bunden  ist. 

Bei  den  höheren  Homologen  können  laomerien  sowohl  durch  einen 
verschiedenen  Ort  der  dreifachen  Kohlenstoifbindutig  im  Molecöli  &I1 
auch  durch  Anwesenheit  zweier  doppelten  Bipdungen  and  veiechiedenen 
Ort  derBelbeii  bedingt  Bein.  Zur  Fesftstellung  der  Constitution  einer 
Terbindung  dieneö  die  event.  Bildung  von  Metallverhindungen  und  das 
Verhalten  bei  der  Oxydation  (b,  S.  Ö7»  u.  Oxyd,  d*  Butyiene). 
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I.   KolüenwasseistofFe. 


Der  ,0»  N**  (B.  27)  der  eigetitlich*ai  Acetylenhomologen  mit  drei- 
facher Koblenatoffbindnng  endigt  auf  ,i»";  derjenige  der  KohJenwaaBer- 
ätoflfe  mit  zwei  DoppelbiDdungen  auf  ^dte»**  (sprich ;  di-en). 

Bildungß weisen*  1.  Bei  der  trockenen  Destillation 
von  Jloljt^  Braunkohle,  Steinkolile  etc.  neben  den  bereite  frülier 
beBcbriebenen  KobleDwasseretoSTen;  z.  B,  enthält  das  Leuchtgas 
Acetylen,  Allylen  und  Crotonylen. 

2.  Ans  den  Halogen-  (am  besten  Brom-)  verbindun^^ 
CnHaüXa  und  CbHjh— iX  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali: 

C^H^Br,  =  C^HaBr  +  HBr;  CaH^Br  =  Call^  +  HBr. 
Ferner  auß  den  nngesättigten   Alkoholen,   CnH^nO,  durch  Ab- 
epaltung  von  Wasser. 

3.  Aus  den  Säuren  der  Fumarsäurereihe  durcli  Electrolyse  (Kektdr), 

4.  Gewisse  AcetylenkohlenwaBserstoffe  E^^C=C — CH3  gehen  beim 
Erhitzen  mit  Natrium  in  tue  Natrinrnverbindiingeii  ihrer  Isomeren 
li — CHa— C=CH  über;  Erhitzen  der  letzteren  mit  alkoholiaühera  Kali 
wirkt  in  umgekehrter  Eichtung.  (Faicorsky^  B.  3ö,  R.  781;  25,  B. 
81 ;  ferner  B.  25,  2244.) 

Das  Acetylen  speciell  entsteht  ferner: 

5.  Aus  Beinen  JEJlementm,  wenn  man  zwischen  Kohlen  spitzen 
in  einer  Ätmospliäre  von  Wasseret  off  den  ele  et  ri  sehen  Lichtbogen 
überströmen  lässt  {Bertheht),    (Vgl  B.  23,  1688.) 

6.  Ans  Calciumcarbid  (s.  n.),  CgCa,  oder  Kohlenstoff- 
kaliura,  G^K^,  durch  Zereeizang  mit  Wasser. 

7.  Bei  der  nnvollstänäigen  Verbrennung  vieler  Kohlenstoff- 
Verbindungen  (z.  B.  im  zurückgeschlagenen  i>'wnseji- Brenner). 

8-     Ana  Chlor 0 form  und  Katrium  (oder  glühendem  Kupfer): 
2OHCI3  +  0  Na  =  CH=CH  +  6NaCl. 

9.  Ans  Aethan,  Aethylen,  Methan,  in  der  Glübbitze  oder 
durch  Einwirkung  des  Inductionafunkens  (s.  S.  47  und  60). 

10,  AuB  Acetjlendicarbonsänrö  (a.  d.  u,  A.  272,  127)* 


i 


Acetylen  (Aethin),  C2H2.  Wurde  zuerst  von  iJavy  1839  unrein 
(aus  CaCa)^  1859  von  Berthdot  rein  d^irgestellt  Im  Leuchtgas  vor- 
banden (0,06  Proc).  Darstellung  aus  Calciumcarbid  und  Wasser. 
Gaaj  bei  0**  unter  26  Atmosphären  Druck  flüssig.  Brennt  mit 
fitark  leuchtender  nnd  ruBsender  Flamme.  Riecht  eigen thiimlich 
unangenehm.  Löst  eich  im  gleichen  Volnm  Waeaer,  in  ^/g  VoL 
Alkohol.  Ist  giftig.  Zerfällt  durch  explodirendes  Knallqueck- 
Silber  (unter  Detonation)  und  durch  den  electrischen  Fnnken 
in  seine  Elemente. 
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Vereinigt  sich  mit  Wasserstoff  beim  ErMtzen  unter  <Iem  Ein- 
flutse  von  Platinmohr  zu  Aetbau,  oder  dur^h  Behandeln  seiner  Kuiifer. 
Verbindung  mit  Zink  und  Ammoniak  zu  Aethylen*  Ein  Gemenge  von 
Acetylen  mit  Sauerstoff  explodirt  lieft%  beim  Entziinden.  Chromsäure 
oxydirt  Acetylen  za  Essigsäure,  Kaliumperraanf^anat  zu  Oxalsäuren. 
Hit  Stickstoff  bildet  es  unter  dem  EinflUHtse  des  Inductiünsfunkena 
Cyanwasseratoff  (s.  d.) ;  mit  Chlor  gemischt  verpufft  es,  doch  sind  adtii- 
tionelle  Verbindungen  (z.  B.  CaHaCIa)  darstellbar.  Durch  die  dunkel- 
rothe  Kupferverbindung  CaCug  ist  nocli  VW  mg  nachweisbar. 
Dieselbe  explodirt  durch  Schlag  und  beim  Erhitzen  auf  wenig  über  100**. 

Calciumcarbid,  CaC^  {Wöhhry  1862),  entsteht  aus  Kalk 
und  Koble  in  der  Glülihitze,  speciell  im  „electrischen  Ofen" 
(Mohsan;  WIRson;  1894,  vgl  B.  27,  R.  238)  und  wird  so 
technisch  dargeßtellt.  Graue  krystallinisch©  Masse;  setzt  sich 
mit  Wasser  lebhaft  nm  au  Acetylen  und  Calciumhydroxyd. 

AUylen  (Propin),  CgH^,  ^=  CH^ — C^OH,  darstellbar  aus  Pi"opylen- 
bromid,  CHg — CHBr — CH^Br,    Dem  Acetylen  sehr  ähnlich. 

Auen  (Propadien),  CgH^,  =  CH^=C=0H2,  z.  B.  darstellbar  durch 
Electroiyse   von   Itaconsäure.     Gas,     Giebt   keine   Metall vt'rbinduogen* 

CrotonyleHj  C^H^,  ist  im  Leuchtgas  enthalten  und  aus  Erythrit 
durch  Jodwasserstoff  darstellbar.     Isomer  oder  identiscli  damit  ist  das 

Pyrrolylem  (Butadien  1 . 3) ,  C^Hß,  =  CH2=CH— CH=CH2,  ein 
ans  Pyrrolidin  darstellbarer  Kohlenwasserstoff  (s,  d.  u.  B.  18,  2077). 

Piperylen  (Pentadienl  .4),  CßHg,  =  CH^^CH— CHfl— OH^CH^, 
ist  aus  Piperidin  erhalten  worden  (B.  Iß,  2059). 

iBopreu^  Hermiterpen,  C^Ha,  woM  CHa^CCCH^)— CH=CHs, 
Siedepunkt  37°,  ist  nahe  verwandt  mit  den  Terpenen ,  aus  welchen 
es  pyrogen  entsteht  und  in  welche  es  durch  Polymerisiruug  übergeht. 

Biallyl,  CeHi,j,  ^  CHa=CH— GHa— CH3— CH=CH2.  AusAllyl- 
jodid  und  metallischem  Natrium*  Biedepunkt  59^.  Genich  durch- 
dringend ätherisch   uud   rettigartig,     Giebt   keine  Metallverbindungen. 

Conyleuj  CgHn  (wohl  Isopropylpiperylen),  Siedepunkt  12a**,  ent- 
steht aus  Couiin  {B.  14,  710). 

Di©  hochmoleeularen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  mit  12, 
14,  16^  18  Atomen  Kohlenstoff  sind  von  Krafft  aus  den  entsprechenden 
Oleflnen  nach  Bildungsweise  2.  dargestellt  w^orden. 

Isomer  mit  diesen  KoMenwasserstoflen  sind  gewisse  Hydroderivata 
aroraatisclier  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Tctraliydioxylol,  Cg^i*!  I^cka- 
hydronaplitalin^  Gio^iB  (^<  aromatische  Verbindungen). 


B-    Kohlen wasBerstoffe,  Cnllan-*  wßd  CnH2ii 


CNoch  wasserstqfiarniere  Kohlenwasserstoffe  sind  z,  B, : 
1.   Diacetylen  (Butadiin),  C^Hg,  =  CH=G— C=CH,     Wird,  zu- 
nächst als  Kupf erver bindung ,  aus  dem  Ämmon salze  der  Diacetylen- 
Bemthieo,   organ.  CLemle.    6. Aufl.  g 


66 


11.    Halogensubstitutionsproducte. 


dicarbonBäure    diircli  Erwärmen    mit  ammonmkaliftolier  K^upferlösiing; 
erbftlteD.     Eigenthümlich    riechendes  Graa,   welches  eirte   gelbe, 
feucht  beim  Eeiben  esplodireude  SUberverbmduDg  liefert  (Baeyer, 

2.  Dipropargyl,  OgH^,  =CH=0— GH;,— CH^— C=CH 
(Hexadiin  l.fjj,  wird  dargestellt  aua  Diailyi^  CjjHiQt  durch  Addition  von 
Brom  (Br^)   und  Abspaltung   von   4  MoL   Bromwafi&erstoff.     Siedepunkt 
85**.  Giebt  Kupfer-  und  Silber  Verbindungen  j  addirt  acht  Atome  Brom  eto* 
Verdient  besooderea  Interesae  wegen  seiner  laomerie  init  Benzol, 

3,  Kohlenwassörstoflf,  t^eHfl,  gleich  CH3— C=C— C^C— CHj 
{Hexadiin  2.4},  i^st  gleichfalls  isomer  mit  Benzol  (B.  20,  Eef.  564). 


»rlösmig;  1 
,  schon  I 
ff^er,  B.       j 

ion  von      ' 
lepunkt 
'om  eto> 

"1 nrr 


n.    Halogensabstitutionsproducte  der  Kohlen- 
wasserstoffe, 

(Biehe  Tabelle  a.  f.  B.) 
A,    Halogonderivate  der  Greazkolilenwasserstofl'e- 

Allgememe  EigeiiBGliafteii.  Kur  wenige  Verbio  düngen 
dieser  Classe,  wie  CH3CI,  CaHsCl^  CHjBr,  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatm'  gasförmig»  die  meisten  anderen  sind  Eüssig,  die- 
jenigen mit  sebr  bober  KohlenstofiFatomzabl  im  Molecül  sind  fest. 
Auch  solche  j  welche  eine  grössere  Anzahl  von  Halogenatomen 
enthalten,  z.  B-  CJ4,  CaClß,  sind  festi  und  unter  diesen  am  ersten 
die  Jodverbindungen,  welche  unter  analogen  Verhältnissen  auch 
beträchtlich  höheren  Siedepunkt  als  die  Brom-  (und  diese  wieder 
einen  höheren  als  die  analogen  Chlor-)  Verbindungen  besitzen;  z.B. 
C^HsJ,  Siedepunkt  720;  CaH^Br,  Siedepunkt  39^;  C3H5CI,  Siede- 
punkt 12*^,  Unter  vergleichbaren  Bedingungen  liegt,  für  je  ein 
Halogenatom,  der  Siedepunkt  der  Jodide  etwa  50^  (40  bis  60''), 
der  der  Bromide  etwa  22"  (20  bis  24^^)  höber  als  jener  der 
Chloride. 

Die  Anfangaglieder  haben  in  flüssiger  Form  theil weise  zu- 
nächst ein  höheres  speci^sches  Gewicht  als  Wasser,  z.  B.  CH^  J, 
spec.  Gew.  2,2  j  CaH^Br,  spec.  Gew.  1,47.  Mit  zunehmender 
KoblenstofiTatomzabl  werden  die  Substanzen  indessen  mehr 
paraffin  ahn  lieh  (indem  der  Einfluss  des  Halogens  zurücktritt)  und 
demgemäSB  leichter  als  Wasser.  ^_ 

Die    Substitntionsprodncte    der    Kohlen wasaersto^e   sind    i]|^| 
Wasser  (fast  oder  ganz)  unlöslich,  in  Alkohol   und  Aelher  leicht" 
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IL    HalogßnsiibstitutioDSprodiicte. 


qoIl  in 


Idfllich^  damit  oft  in  jedem  Verbaltniss  mischbar,  und  auch 
EiaeBsig  löslichp  Sie  besitzen  oft  einen  süsslichen,  ätherischen 
Geruch ,  der  mit  der  Flüchtigkeit  abnimmt.  Sie  sind  meist 
brenn har:  Methyl-  und  Aethylchlorid  brennen  mit  grün  gesäumter 
Flarame,  während  Jodäthyl  und  Chloroform  nur  schwierig  ent- 
zündbar sind.  Manche  Glieder  der  Reihe  mit  ein  oder  zwei 
Kohlenstoffatomen  bewirken  eingeathmet  Gefühl-  oder  Bewusst- 
loiigkeit,  z.  B.  CHClj,  CHgClj»  CaHaCls,  CaHsBr  und  C2HCI5. 

Das  Halogen  ist  in  allen  diesen  Verbindungen  fester  als  in 
den  anorganischen  Salzen  gebundeüf  bo  daas  ein  Zusatz  von 
Silhernitrat  zur  alkoholiBchen  Losung  der  ChlorYerbindungen, 
B,  B.  Chloroform,  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  bewirkt 
Immerhin  ist  in  ihnen  das  Halogen  meistens  leicht  gegen  andere 
Elemente  oder  Gruppen  austauschbar,  weshalb  sie  für  organische 
Reactionen  theilweiae  hervorragende  Wichtigkeit  besitzen.  Es 
gilt  dies  zumal  von  den  Jod-  und  Bromverbindungen ,  weil  sie 
reactionafahiger  sind  wie  die  Chloride;  so  reagirt  Bromäthyl  in 
der  Siedehitze  und  Jodäthyl  schon  in  der  Kälte  mit  Silbernitrat 
Zudem  sind  sie  wegen  ihrer  minder  grossen  Flüchtigkeit  leichter 
zu  handhaben* 

lo  allen  Halogen  der!  vaten  kann  das  Halogen  durch  Rück" 
w&rtssubatitution  wieder  gegen  Wasserstoff  ersetzt  werden,  z.  B. 
durch  Natriumamalgam  t  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder 
Essigsaure  (Nebenprodncte  e,  B.  27,  4r4S) ;  oder  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  (s.  Bildungsweise  B.  1,  S.  44). 

Auch  Flttorverbindungen  sind  bekannt. 


4 


Durch  Substitution, 


Bei 


BÜduiigäweisßiL. 

Chlor  und  Brom  wirken  meist  direct  suhatituirend  (s.  S.  42), 
den  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Einwirkung 
schon  in  der  Kälte  eine  sehr  energische;  so  wirkt  Chlor  auf 
Methan  leicht  unter  Explosion  ein,  so  dass  Yerdünnnng  durch 
Kohlenfläure  nothwendig  ist  Bei  den  höhermolecularen  Kohlen- 
wasserstoffen tat  Erwärmen  erforderlich. 

Der  Eiotritt  des  ersten  Halogenatoms  erfolgt  am  leichteiten;  die 
Schwierigkeit  der  Einfübning  wächst  mit  der  Anzahl  der  bereits  vor- 
handenen Halogeoatome.  Die  Einwirkung  des  Hä.logens  wird  dni'ch 
Sonnenlicht  nnd  durch  Gegenwart  von  Jod  erleichtert.  Aus  den 
höheren  Kohlen waasersto^en  entstehen  meist  zwei  isomere  Monoaub* 
stitutionsprodocte«    Der  erwähnte  Zusatz  von  Jod  djent  zum  lieber- 
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tragen  dei  CbloTBi  welcliea  dadurch  zu  Br^ifacti  -  Clilorjod  verßüssigt 
wird  Tind  als  solches  wirkt  (JOI3  ^:^  JCl  -h  Cla)-  Zum.  TJebertragen 
TOD  Chlor  dieucD  auch  Antimonp€ntachlorid  oder  Eisen  (letzteres 
auch  von  Brom  uüd  Jod,  B.  18,  2017  j  Ann.  231,  195;  B.  24,  4249). 
Zur  durchgreifenden  Chloriruog  sättigt  man  bei  Jod  gegen  wart  wieder- 
holt mit  Chlor  und  erhitzt  im  Bohre  auf  höhere  Temperatur.  Ueher 
(Gesetzmässigkeiten  hei  der  BubaUtuirung  s.  B.  26,  2432. 

Aus  Methan  entstehen  der  Eeihe  nach  alle  Snbstitutioiiaproducte 
bis  zu  CCI4. 

Aethan  liefert  zunächst  Chloi-Äthyl,  CaH^Cl,  dann  Äethylen- 
chlorid,  CaH^Cla  (B.  24,  4247)  u,  s.  f.,  achliessiich  CaClg. 

Aus  Propan  entsteht  zunächBt  Kormalpropylchlorid ,  O3H7GI, 
schliesslich  C3CI9.  Letzteres  zerfällt  bei  durchgreifender  Chlorirung  in 
O^Olg  und  GCl^,  das  Perchloräthan  dergleichen  in  2  Mol.  GOI4.  Beim 
Versuch  einer  durchgreifenden  CMorining  yon  Butan  und  höheren 
Kohlen wasser^tofiTen  tritt  «tets  ein   analoger  Verfall  des  Molechli  ein. 

Bei  durchgreifender  Chlorirung  oder  Bromiruug  entstehen  neben^ 
her  leicbt  Hexaehlor-  oder  -brombenzol. 

Jod  wirkt  gelten  direct  BubBtituireiid  ein,  da  bei  eventueller 
Substitution  Jodwassersto^OF  entsteben  müsate,  welcber  dann  nach 
S,  44  wieder  rückwärts  Bubstitniren  wurde.  Zum  Einti'itt  einer 
Reaction  ist  daher  der  entsteh  ende  Jodwaaseratoff  dorcb  JodsÄure 
oder  Qaeoksilberoxyd  zu  entfernen»  Die  Jodaubätitutionsproducte 
der  Kohlenwasserstoffe  werden  meist  indirekt  (uacb  2.  oder  3.) 
gewonnen, 

2*    Aus  ungesätiigten  Kohlenwasserstofen. 

Dieselben  verbinden  sieb  nacb  S.  56  leicht  mit  Halogen  oder 
Halogen  wasserst«  ff. 

Auf  diese  Weise  entstehen  natürlich  keine  Met banderiT&te. 

Aethylen  giebt  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasseratoff: 
Äetbylchlorid t  -bromid,  -Jodid,  also  Monosubstitutioneprodacte 
des  Aetbans.     Mit  Chlor  etc.  giebt  es  Bisubatitutionsproducte. 

Die  durch  Chlor  entatehende  Verbindung  CaH^Cls  beisst 
Aethylenchlorid  und  ist  isomef  mit  dem  atii  Aldehyd  durch 
Cblorphosphor  entitebenden  Aethylidencblorid*  (Erklärung  dieser 
Isomerie  a.  S.  75.) 

P  r  0  p  y  1  e  n  t ereinigt  sich  mit  Jodwaaserstoflf  zu  Isopropyl- 
Jodid,  C3H7J,  welches  durch  Abspaltung  Ton  Jodwasserstoff 
wieder  in  Propylen  übergeführt  wird.  Dasselbe  Propjlen  ent- 
steht aber  auch  aua  einer  dem  Isopropyljodtd  isomermt  Verbin- 
dimg, dem  normalen  Propyl Jodid  (wie  natürlich  auch  aus  dem 
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n,    HalogeosubstitutioDsproducte. 
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oben  erwSEnten  normalen  Propjl chlorid)  durch  Jod-  (resp,  Ctüor-) 
wasflerfito ff- Abspaltung,  so  dass  indirect  das  normale  Propyljodid 
(-cblorid)  in  das  Isopropyljodid  überführbar  ist  (s.  S»  73).  Analog 
entstehen  ans  den  drei  Butylenen  zwei  Bv.tjljodidef  nämlich 
secnndäres  ond  tertiäres  Butjljodid^  nnd  diese,  wie  die  zwei 
anderen  ansserdem  exi  stiren  den  Butyljodide  {s.  S*  74)  liefern 
dorch  alkobolische  Kalilauge  umgekehrt  jene  Butylene ,  so  das« 
die  beiden  letzteren  Btitjljodide  in  die  beiden  ersteren  isomeren 
Jodide  überführbar  sind.     Weiteres  S-  74^. 

Wie  das  Studium  der  Constitution  der  entstandenen  Ver- 
bindungen Äeigt,  tritt  das  Halogen  bei  diesen  additioneOen  Keac- 
tionon  stets  an  dasjenige  Kohlenstoffatom,  an  welches  die  wenig- 
aten  Wassersto^atome  gebunden  sindi  z.  B,: 

CHa— CH=CH^  +  HJ  =  CHj— CHJ— CHs 
(nicht  CHs— CHa— CH^J); 
ei  f^ntßteben  daher  von  C^H^X  an  bq  nur  „secundäre''  und  „ter* 
tiäre*^  Verbindungen, 

Dm  Namen  » primäre,  secundärei  tertiäre"  Verbindungen  beziehen 
iloli  auf  die  Namen  der  betreffenden  (primäre Q ,  secundären  und  ter* 
tliren)  Alkahole,  aus  welchen  erstere  nach  Bildnngsweiae  3.  a)  erhalten 
wtrden  kü&nen. 

8.     Aus  sauerstoßJiaUigen  Verhindimgm- 

a)  Aus  den  Alkoholen  CnHjn+i-OH.  In  diesem  kann 
daK  Uydroxyl,  OH  (s.  S,  18  und  82),  leicht  gegen  Chlor,  Brom, 
Jod  unter  dem  Eiofluss  Yon  Halogen wasserstoffBänre  ansgetauscbt 
werden,  z.  B.:  J 

CaHslÖHi  +  Br;H  =  CaH^Br  +  H3O.  1 

Bei  lolohem  AuatauBch  nimmt  ä&w  Halogen  die  Stelle  des  Hydroxyls 
eiw  ^  io  daHN  die  Oonatitution  der  Halogenproducte  derjenigen  der  ver- 
wiiHdt^t«n  Alkübole  entspricht. 

Hei  der  Einwirkung  dieser  Säuren  tritt  indessen  ein  Gleich' 
gtwichls/ustand  ein ,  da  auch  im  umgekehrten  Sinne  obiger 
Gleiobnng  eine  Keaction  vor  sich  geht;  man  muss  daher  zur 
Darntnlhing  einen  grossen  Ueberschnss  von  Halogen waaserstoff 
unweiidon  (z.  B.  mit  dem  Gas  sättigen ,  in  eine  Eohre  eio- 
Hobmelzen  nnd  erhitzen),  oder  das  sich  bildende  Wasser  durch 
Sohwefelflänre  oder  Chlorzink  wegnehmen  etc* 

Chlor methyl  nnd  -äthyl  werden  leieht  durch  Destillation  dea 
betr.  Alkohols  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Ein- 
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leiten  von  Sslzsäuregas  in  den  erhitzten  Alkohol,  in  welcliem  das 
halbe  Gewicht  ZinkeMorid  gelöst  ist,  erhalten  (Groves)* 

Zum  Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Chlor  sind  ferner  die 
Chlorverhindungen  des  Phosphors  verwendbar,  welche  »ich 
mit  Alkoholen  ähnlich  wie  mit  Wasser  umsetzen: 

PjClg  +  3HjOH  ^P(0H)3  +  3HC1; 
PlCir+J^^^^  =  F(OH)a  +  SCaHßCL 

Besonders  häufig  wird  zn  diesem  Zwecke  Ftlnffaob-Chlor- 
phoaphor  benutzt,  welcher  dabei  in  der  Regel  in  Fhosphor- 
oxycblorid  übergeht: 

PClfi  +  CjHj.OH  =  C2H5CI  +  HCl  +  POClj, 

Auch  Phosphoroxychlorid  wird  zuweilen  angewendet* 

Besonders  wichtig  ist  die  Verwendung  von  Halogen  Verbin- 
dungen des  Phosphors  zur  Darstellung  der  Brom-  und  Jod- 
verbindungen.  Blau  braucbt  erstere  zu  diesem  Zwecke  nicht 
vorher  darzustellen,  sondern  läset  Phosphor  und  Brom  oder  Jod 
bei  Gegenwart  des  Alkohols  langsam  zusammentreten: 

3CH3.OH  +  P  +  aj  =  3CH3J  +  PO3H3. 

1>)  Auch  &UB  mehr  wer th igen  Alkoholen  erhält  man 
Halogensubatitutionsproducte,  z,  B.  aus  Glycerin,  CgHß(0H)3, 
durch  Phosphorpentachlorid  Tricblorhydrin,  C3  Ha  CI3,  oder  durch 
Jod  und  Phosphor  je  nach  den  Bedingungen  (S.  74)  Isopropyl- 
Jodid,  CgHjJ,  oder  Allyljodid,  Ci^H^J.  Aus  Mannit,  Csna(OH)B, 
entsteht  durch  Jodwasserstoff  Hexyljodid,  C^HiaJ»  indem  Jod- 
wasserstoff gleichzeitig  reducirend  wirkt. 

ö)  Aui  Aldehyden  und  Ke tonen  (9.  dJ)  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  DitihlorsubBtitutionsproducte»  z.  B* 
AethyÜdonclilorid ,  C2H4C13,  aus  Aldehyd,  C2H4O;  Acetonchlorid, 
CjHflCIa,  aus  Aceton,  CgH^O. 

d)  Auoh  aus  Säuren  sind  zuweilen  HalogeBflutJstitutionHproducta 
durch  Austausch  von  0  und  OH  gegen  drei  Chloratome  dargestellt  worden- 

4.  Die  Chlor-  und  Brom  Verbindungen  entstehen  öfters 
aus  den  Jod-  bezw,  auch  Brom  Verbindungen»  indem  man  durch 
Behandeln  mit  einem  stärkeren  Halogen  das  schwächere  aus 
ihnen  vetdrängt^  so  z.  B,  Isopropylbromid  aus  Isopropyljodid ; 
CHrfBrj  aus  CH2J3;  auch  durch  Behandlung  mit  Mercurichlorid 
oder  Stannicbloridf  auch  wohl  rauchender  Salzsäure,  also  durch 
doppelten  AusiauscK     Umgekehrt  lassen   sich  die  Chlor-  oder 
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BromverbinduDgen  io  Jodverbindungen  überführen  durch  Er- 
bitzen  itiit  Jodnatrmra,  z.  B.  in  alkoholiscber  Lösung  (B.  18,  519), 
Jodkalium,  trockenem  Jodcalciiiin  (B.  16,  392),  ferner  darch  Er- 
hitzen mit  rauchender  JodwaBserstoffaäure. 

Fliiorverbindnngen   entstehen  analog  »iifi  Flnoraxlber  und   Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform,  Metbjleuchlorid  oder  JodBlkyl. 

5.  Durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Fluor  vermag j 
Huorkohlenatoflf,  CF^,  zu  euta teilen. 

6.  S^iecidk  Büdmigsweisert,  s.  CHj,CI,  CHCI3,  CHJ3. 


1.    Monosnbstitutionsproducte, 

1.  MetJu/lverhhidioHfen,  CH.jX.  Chlormethyl  (ChlormethaD),"' 
CH3CI  {Dumas  und  Feligot,  aus  CH4O,   ISBC).     Darstellung  aoa 
Methylalkohol,   Chlorzink  und  Salzsäure,  s.  S.  70;  ferner  durch 
Destillation   der  Schlempe   der  Zuckerfabriken  und  Erhitzen  dei 
gebildeten  salzsauren  Trimethylamius,  N(CH3)3.HC1,  auf  360* 
{Vincent),    Farbloses,  ätheriech  riechendes  Gas,  Siedepunkt— 22*, ^« 
In   Wasser  wenig  löslich   (4  Voh  in   1  Voh),   leichter  löslich  io^ 
Weingeist.    Verwendung  zur  Kälteerzengung,  zur  Extraction  von 
Blumenparfüms,  in   der  Färbst ofllndns tri e  zur  Methylirung  von^ 
FarbstofTen.     Brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme,  H 

Methylbromid ,  CHgBr  (Bimsen  1844  aus  Kakodylverbin- 
dangeo),  Daratellung  aus  Methylalkohol ,  Phosphor  und  Brom. 
Siedepunkt  +  4,5»,  Specif.  Gew.  1,73  bei  OK  Eiecht  wie  Cblor- 
methyl  angenehm  ätherisch,  an  Chloroform  erinnernd ;  schmeck 
brennend»  und  ist  nur  schwierig  brennbar. 

Methyljodid,  CH3J  {Dumas  und  Peligot),  Darstellung  aus 
Methylalkoholj  Phosphor  und  Jod,  Siedepunkt  44**,  Specif,  Gew. 
2,27  bei  26\  Wird  es  mit  der  16- fachen  Menge  Wasser  auf 
100^  erhitzt,  so  enteteben  Methylalkohol  und  Jodwasserstoff, 
Nur  schwierig  entzündlich. 

2,  Aetkyherhindmigen,  CaHßX,  Aethyl Chlorid  (Chlor* 
äthan),  CgH^Cl  {BasUius  Vahfdimis:  „Spiritus  ealis  et  vini", 
oder  „versüsster  Weingeist").  Bildung  aus  Äetban  durch  Chlor 
{Sdiodüfnmer)  s.  S,  48  imd  69.  DarBtellung  nach  &röves  (1874) 
8.  S.  71,  Entsteht  bei  der  Fabrikation  des  Cblorals  als  Neben- 
product.  Leicht  condensirbareB  Gas  (Siedepunkt  +  12°),  das 
mit  grün  gesäumter  Flamme  brennt.  Wirkt  als  lokales  An- 
üstheticnm,  auch  im   Gemenge  mit  Methylchlorid   („Chloryl" 
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Aethylbromid,  CjHgBr  (SeruUas  1827).  Darstellung  aus 
Alkohol  durch  Phosphor  und  Broßij  auch  durch  Bromkalium  und 
Schwefelaäure.  Brennt  mit  schön  grüner,  nicht  rußsender  Flaiumei 
welche  Brom  dämpfe  auBfitosst  Wirkt  wie  Aether  ala  Anäitheticuin* 

Aethyliodid,  CaH^^J  (Gay-Lussac  1815),  Darstellung  aua 
Alkohol  (von  90  Proc),  Phosphor  und  Jod.  Farblose,  eigenthüm- 
lieh  ätherisch  nnd  etwas  lauchartig  riechende,  stark  lichtbrechende 
FlüBsigkeit  Siedepunkt  72^  Specif,  Gew.  1,94.  In  Wasser  fast 
TinlöBlich,  mit  Alkohol  und  Aether  miachbar,  nur  schwierig  ent- 
zündlich. Wird  ea  mit  Waaser  auf  100°  erhitzt,  so  setzt  es  sich 
zu  Alkohol  und  Jodwasserstoff  um,  analog  JodmethyL  Chlor  ver- 
wandelt es  in  Chloräthyl,  Brom  in  Bromäthyl.  Am  Licht  scheidet 
es  Jod  aus,     TerwenduBg  2U  Inhalationen  bei  Asthma. 

Aethylfluoridj  CgHtF.  Bei  —  48<*  flüssiges  Gaa  you  ätherischem 
Geruch,  das  mit  blauer  Flamme  brennt  und  Glas  nicht  angreift. 


3p     Froprft'  und  Isopropj/lverhindungen^  CgH^X* 

Von  den  Yerbindungen  C3H7X  existiren  je  zwei  iso- 
mere Formen,  die  Normal-Propyl-  und  die  Iso-Propyl- 
Terb  in  düngen,  von  denen  die  ersteren  etwas  höher  sieden, 
als  die  entsprechenden  letzteren*  Jenen  kommt  die  Constitutions- 
formel  CHs-*CH2— CHaX  z\jl  wegen  ihrer  Daratellbarkeit  aus 
Normal -Propylaikohol  {S.  92),  letztere  besitzen  die  Constitution 
CH3— CHX— CHj  wegen  ihrer  Ableitharkeit  Tom  laopropylalkoho! 
(S.  93)  und  damit  yom  Aceton  (s*  d.),  von  Substanzen,  deren 
Constitution  leicht  zu  ermitteln  ißt. 

Auch  der  Theorie  nach  sind  nur  diese  beiden  Fälle 
möglich,  da  das  Propan,  CHj— CHg— CH^,  nur  zwei  Arten  von 
Wasserstoffatomen  enthält  nnd  gegen  Halogen  austauschen  kann, 
nämlich  1)  sechs,  welche  an  die  beiden  Endkohlenstoffatome,  und 
2)  zwei,  welche  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  gebunden 
sind. 

Uebergang  der  normalen  in  die  Isoverbindungen  siehe  S.  69. 
Normal-Propylehlorid,  siehe  S.  69  und  Tabelle  S.  67, 
Normales  Propylbromid  geht  bei  280^  (unTollständig)  in 
liopropylbromid  über.  Desgleichen  wandelt  sich  ersteres 
beim  Erhitzen  mit  Bromaluminium  direct  in  letzteres  umj  inter- 
mediär entsteht  eine  Aluminiumverbindung  iKeliuU-SchröUer]. 


ä 


74 


II    Halogensubstitutionsprodiicte, 

entstellt  aus   dem   zugehörigen 


D&H  Hormalpropyljodid 
AlkohoL 

Physi  call  sehe  Charaktere  obiger  Verbiö  dangen  s.  Tab.  S.67, 
Das    Isopropyljodid   („o.  iV."    Jod.2.propan)   wird    dar* 
gestellt  ans  Gljceria,  Phosphor  und  Jod  (s.  S.  71;   das  dort  er- 
wähnte Allyljodid  ist  Zwisehenprodnct,  ausaerdeni  ent&tebt  Pro- 
pylen): 

CsHeCOH)«  4-  3HJ  —  SH^O  =  (CsHßJ^)  =  C3H5J  +  J^; 
CgHäJ  +  HJ  ^  CjHj  -|-  J3J 
CjHjJ  -|-  2HJ   ^=  C3H7J  4"  ^T 

4.  Bufjflhalogmverbmdungmt  C^HgX»  esiatiren  bereits  in  je 
vier  iaomeren  Formen,  die  aiich  zum  Theil  im  Siedepunkt  be- 
trächtlicher (bis  30*^)  unter  einander  differireni 

In  d«r  That  lä&at  die  Tl^eone  die  Existenz  von  viei*  Isomeren,  z.  B^ 
Butyljodiden,  vorherselien.     Vom  Kormal-Butan  leiten  ßicJi  ab: 

a)  CH3— GHa— CH3— CHaJ    und    b)  CHa— CHa— CH  J— CH3, 
Normal-ButyJjodlid  (Linnemann)  seoxmdäres  Butyljodid 

(Jod,l,butan)  (Jod,2,butau)  I 

dem  entsprechend,  dass  auch  in  diesem  KoblenwasaetstofiTe  zwei  Arten 
von  WaBserstoffatomen :  a)  an  end&tändige  und  b)  an  mibtelständige 
Kohlenatoffatome  gebundene,  vorhanden  sind. 

Vom  Trimethylmethan,  CH^fCH^]^!  leiten  sich  analog  ab 

a)   ^^s^CH— CHaJ    nnd    d)   ^^^^CJ— CHg. 

Ifiobutyyodid  (Wurts)    tertiäres  Butyyodld  (Buflerow) 
(Metbyl .  2 .3  od,  3*  propan)  (Methyl.  '2  Jod .  2.  propan)v 

Die  Constitution  dieser  vier  Tevbindungen  folgt  u.  A*  auB  dei^ 
jenigen  der  zugehörigen  vier  Butylalkoliole  (8.  93),  au»  welchen  bi» 
Bich  durch  HalogenwasserBtofiF  (H  J)  darstellen  lassen.  J 

Bezüglich  der  Umwandlung  von  a)  in  das  Isomere  b)»  unif 
von  c)  in  d)  «iehe  S,  70.  Das  Bobutylbromid  geht  scbon  beim  blossen 
Erhitzen  anf  230  bis  240^, in  die  tertiäre  Terbindnng  über,  was  durch 
intermediäre  Bildung  von  Butylen  zu  erklären  ist» 

Die  Isohutylverhindungen  sind  am  lelch  testen  darstellbar  (rub 
Isobutylalkohol).  Die  teTiiären  zerfallen  mit  Wasser  leicht  in  den  zu- 
gehörigen Alkohol  und  HalogeuwaBserstoff,  das  Jodid  schon  in  der 
Kälte,     Constitution  des  tertiären  Butyl Jodids  ».  auch  S,  51. 

ö.    Von  Isomeren  C^Hj^X,  z.  B.  Amylohloridj  sind  bereits  acht 
denkbar  (sechs  Amylchloride  sind  bekannt)*    Unter  ihnen  sind  hervor- 
zuheben Isoamylchlorld^  -bromid  etc.^  Yerblodungen,  die  mau  aof 
iBoamjlalkohol  eihält,  und  denen  man  die  Constitution 
(C  Ha)a=0 H— 0  H^— C H^X  {Metbyl ,  2 .  Halogen .  4  .butan)  zuschreibt 
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ß.  Bekannt  sind  ferner  annloge  Verbindungen  mit  6  bi»  12  und 
mehr,  towie  k.  B.  mit  16  und  SO  Kolilenstoffatomen.  Ein  seeundäreB 
Hexyljodid  <Ju<L2.hexan),  OHs— (CH,)»— CHJ— CH^,  entstellt  am 
Mannit  oder  Dulcit  durch  Jodwasserstoff  und  Phosplior, 

Cetylbromid  und  -Jodid,  CißHagBr,  üi^E^^J,  »ind  bei  mittlerer 
Temperatur  erstarrende  Flüg&igkeiten. 

2,     BiaubstitutionBprodaete. 

1,  Mdkf/lenverUndungen,  CH^Xa-  MethylencMorid  (Di- 
dilormetban),  CHaClat  Hethylenbromid ,  CHaBr^,  Mothylen- 
jadid»  CHaJa,  Bind  farblose  FlüBBigkeiten,  welcbe  man  au» 
den  TrihalogeDsubstitutioiisproducterL  durch  partielle  Rückwärts* 
siibititution  oder  aui  den  MonoBubstitutionBproducten  durcb  wei-^ 
ter©  Einführung  von  Halogen  erhält     Siebe  Tabelle  S.  67* 

2.    Äethylen-  und  Aeiliylidmver'biiidungen,  CaHiXg. 

Yerbindtingen  C^HiX^  sind  in  je  zwei  isomeren 
Formen  bekannt,  welcben  inan  die  Constitntionsfornieln : 

CHgX— CHsX         und         CH^— CHX, 

AetbylenTerbindangen  AethjUdenverbindungen 

BUBobreibt. 

Die  Adhylenverhindungen  entstehen  ans  dem  Aetbylen  durch 
Addition  von  Halogen;  sowie  aus  dem  Glycol,  CaH4(0H)a  (a-  d«) 
durch  Halogen  wasserBtoff  oder  Halogenpbospbor, 

AethylencMond  (Dicblor.K^.äthaiiXCaHiCls  (Oel  der  hol- 
ländischen Chemiker,  1795),  Auch  aus  Aethylchlorid  durch 
Cblorimng.     Siedepunkt  84^. 

Aethylenbromid  (Dibrom.l.2,ätban),  CjiHiBra  {Balarä}, 
wird  dargeitellt  durch  Einleiten  von  Aetbylen  in  kaltes  Brom, 
und  hat  einen  Chloroform  artigen  Gerucb.  Schmelzpunkt  -\-  9**, 
Siedepnnkt  131^,  Specif.  Gew.  ^2,  Giebt  bei  langem  Erhitzen 
mit  viel  Wasser  auf  100**  oder  mit  Kaliumcarbonat  Glycol, 
CaH4(0H)a. 

AetbylOBJodld,  Q^'U.^J^^  ist  fest  und  leicht  zersetzlich. 

Dieae  Yerbin düngen  geben  mit  alkoholiBcbem  Kali  Acetylen, 
und  gehen  durch  Auetausch  der  Balogenatome  gegen  Hydro xyle 
in  Glycol  über.  Nun  wird  sieb  für  letzteres  die  Constitution 
HO.OHs^ — CHa  .  OH    aus   seinen  Bezieh  an  gen  zu   Glycolohlor- 
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hydrin  nßd  MonocbloresBigBänre  ergeben.  Folglich  Bind  auch  im 
Aethylencblorid  etc.  die  beiden  Halogenatome  an  die  sswei  Ter- 
Acbiedenen  Eohleaato^Tatome  gebanden. 

Bpeciellerer  Beweis:  Man  kann  das  AethylencMoiid  (durch  Ani- 
tansch  von  Cblor  gegen  Hydroxyl)  ilberfiiliTen  in  das  aach  aus  Giycol 
durch  8aizsänre  eBtatebende  Gljcolcblorbydrin,  €sH^(OH)Cl,  nnd  dies 
ozydiren  zu  MonocMore&sigsäure: 

CaH^ClOj,  =  CH2CI— CO.OH  (s.  d.)* 

Da  nnn  in  letzterer  Hydroxjl  uud  Chlor  sich  an  zwei  ver- 
scbledeneii  Kohlenstofifatoinen  befinden ,  m  muas  dasselbe  auch  beim 
Glycolchloiiiydrin,  ai«o  bezäglich  der  Chioratome  beim  Äethylenclilorid 
der  Fall  sein. 

Die  AeUitflidenverhindtmgen  i  auch  Äethidenrerhindungen  ge- 
nannt, entstehen  ana  dem  Aldehyd  (Paraldehyd)  durch  Austausch 
des  Sau  erst  üffa  gegen  Halogen  mittel  st  Halogenphosphor, 

Aethy  lidenclilorid  *  AefhidencMorid  (Dichlor,  1 ,  äthan), 
CH3.CHCI2»  wird  aus  Aldehyd  nach  S.  71,  bequemer  mittelst 
Phosgen,  COCI2,  (CBs-CHO  +  COCI3  =  CH3-CHCI2  +  CO,) 
dargeBtellL  Es  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Cbloral- 
bereitnng.  Sein  Siedepunkt  (57°)  liegt  niedriger,  als  der  des 
Aethylencbloridea  (84^).     Es  ist  ein  Änästheticum. 

8.  Frop^lenvefhindungen,  CgHgXa.  Yerbinduogen  dieser  Zu 
sammenBetzimg  entetehen  aas  Propylen  durch  Halogeuaddltion  uud 
haben  danu  unsymmetrische  CoDstitntion ,  z.  B.  Propylenchlorid 
{DicMor.l,2.propan),   CH3— CH€1— CHgOi  (s.  TabeUe}- 

Ihnen  isomer  sind  die  symmetrisch  constituirten  sog.  UVimethylen' 
derivate  (entgegen  ihrem  2^ amen  keine  Derivate  des  riugformigeii 
„Trimethylens*'),  von  denen  daa  sog. Trimethylentiromid (Dibrom .  1 .3. 
propan),  CHaBr— CH^— CHaBr,  synthetisch  aus  Allylbromid  durch 
Addition  von  Bromwaaserstoff  entsteht  {Erlenmetfer}: 

CH^iOH— CHaBr  +  HBr  ^  CHjBr— OHa— CH^Br*  ■ 

4.   ^etramethylenbromidj  C HaBr-C  H^-C H^-O HaBt,  B,*P- 1 89», 
fi.   Fentamethylenbromid ,  CHaBr(-CH2)a-CHaBr,  8.'P.  205®, 
jdnd  gleichfalls  hRlannt  (B.  22,  B.  489) ;  desgh 
6.  Heacamethylenbromid  {B.  27^  216). 


« 


B.    Trianhetitationeproducte. 

Chloroforin  (Tricblormethan),  CHCia  (1831  Luhtg  u,  Sot^ 
leiran,  Formel  festgestellt  durch  Dumas  1836). 


J 

J 


Chloroform;  Jodoform,  77 

Bildung,     Aas  Methan  und  Methyl  chlorid  sacti  8.  68. 

DarMcUung.  1,  Aus  Alkoliol,  sowie  aus  Aceton  durch  Er- 
wärmen mit  Chlorkalk  und  Wasser*  Aus  Alkohol  durfte  hierbei 
iotermediär  (durch  Einwirkung  von  Chlor)  Chloral  entstehen. 

2-  Aus  Chloral  oder  Chloralhydrat  (s-  d,)  durch  Erwärmen 
mit  wäsaerigen  Alkalien,  neben  am  eisen  saurem  Alkali,* 

OCI3— CHO+NaOH    =    CHCI3  +  HCOjNa. 

Letztere  DarBtellungaweiee  liefert  das  reinst«  Chloroform. 

Eigmschüßen.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  ätbe- 
rischem  Genich  und  süeslichem  Gescbmack,  lo  Wasser  kaara 
löslich,  unter  — 70^  starr,  bei  -|- 61,2*  siedend*  Speoif.  Gew. 
1,527,  Es  löst  Fette,  Harze,  Kautschuk,  Jod  (purpurfarben)  etc. 
Ea  ist  ein  wichtiges  Anäfitheticum  {Simpson,  Edinburg  1848). 

Chromsäure  führt  es  iu  Phoagen  über.  Kai  iura  amalgam  bewirkt 
die  Bildiiiig  yob  Acetjlen.  Kali  zer stützt  es  zu  ameisensaurem  und 
ealzfiaurem  Salz: 

OHCI3  +  4KOH  =  HCOaK  +  SKCl-f  2H2O. 
DuTeh  Ammoniak  bei  Eothglath  eutateheu  Gy  au  Wasserstoff  und 
Balzsäure ; 

CHCla  +  NHs  ^  CHN  +  3HC1. 

Empfindlicher  Nachweis  des  Chloroforms  durch  die  Carbyl- 
amiBreaction  (s.  Isoiiitrlle). 

Bromoform,  CHBr^,  ist  zuweilen  im  käiifl. Brom  enthalten. 

Jodoform  (Trijodmethan),  CHJj  (SeruUas  1822;  Formel 
durch  Dumas  festgestellt).  DarsfeUung  durch  Erwärmen  von 
Alkohol  mit  Jod  uud  Alkali  oder  Alkalicarbouat: 

CsH50H  +  ÖJ+6KOH  =  CHJ3+HC02K+5KJ+§H3  0» 

ameiseosauves  Kali 

oder  durch  Electrolyse  einer  alkoholischen  Jodlösung«  Es  ent- 
ßteht  auch  aus  Aceton-,  Aldebydi  Milchsäure  (überhaupt  aus  Ver* 
biuduBgen,  welche  die  Grnppe  CH3-CH(0H)-C  oder  CH3-C  0-0 
enthalten,  Lieben)^  durch  Alkali  uud  Jod. 

Eigensch  aßeti.  G  el he  hexa  go nal  e  T  a  fein ;  S  ch  m  el  zpunkt  1 1 9  <*. 
Enthält  nur  0,25  Proc.  Wasserstoff;  daher  wurde  der  Was  s  erst  off- 
gehalt  früher  übersehen.  Geruch  eigenartig.  Mit  Wasserdampfeu 
flüchtig.     Wichtiges  Antisepticam» 

Fluoroformi  CHF^»  ist  gasföi-mig.    Bildung  e*  8.  73* 
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Methylchloroform  [Tdclilor .  1  .äthan),  C  Hj— C  CI3,  das  Trichlorid 
der  Eesigstiiire,  wirkt  ebeufalls  als  ABästheticum. 

ölycerylclLlorid  (Trichlor*l,2.3.propan),  CaHgCla»  Tri* 
cblorhydrin,  erhäU  man  aas  Glycerin  und  Ghlorpboaphor; 
ferner  aiie  AHylchlorid  und  Cblor*     S,-P.  1580. 

Tribromhydrin ,  C^H^Brg,  ist  gkichfaÜB  bekannt;  nicht 
hingegen  die  JodTerbindung  C3H5J3,  welche  in  etatu  nascendi, 
beim  VerBuch ,  sie  ans  Glycerin  durch  Jod  und  Phosphor  darzu- 
st«Een,  in  AlJyljodid,  C^B^J,  und  Jod  zerfällt  (s.  S.  71  n.  74). 

4.    Höhere  Snbstitutionsprodncte. 

Tetra  cMorkohlenatoffj  C  CI4.  Sied  ep unkt  7  7  o.  Farblose  Fltaaig 
keit.    Darstellbar  aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenütofif  und  OMor. 

TetrabronLkohlenfitoffj  CBr^.    Tafeln,  unzersetzt  liedend. 

TetrajodkohlenBtoffj  CJ^,  rubin ähnliche  Krystalle, 

Tetraünorkohlanstoff^   0  F4 »   ist    ayntbetiacli   aua  Lampönnisa ' 
und  Fluor  (larstellbaT  und   bildet  ein  farbloses,   bei  mäsaigem  Druck 
condeüßirbares  Gas, 

Perehlorätban  (Hexachloratlian),  CgClg,  rbombische  Tafeln  von 
campberartigem  Geruch.    Schmilzt  und  ale^let  bei  1B5^.  ^^ 

B.  HalogenderlYate  der  ungesättigteii  Kdüenwasaeratoffe. 

Hierhin  gehörige  Yerbindungen  werden  erhalten:  ^M 

1)  Aus  HalogenderiTaten  der  gesättigten  Kohlen wasaerstoffo^^ 
durch  partielle  Entziehung  von  HalogenwasserstoflP: 

C^H^Bra  —  HBr  =  CjHaBr,  ^ 

2)  Durch  unvollständige  Sättigung  waBserstofiarmerer  Koh- 
len was  SB  r  Stoffe  mit  Halagen  oder  HalogenwaBserstofT,  z,  B. : 

Cj  Ha  +  H  Br  =  C3  Hj  Bn  fl 

3)  AuB  HalogenadditioBsprocIucten  UBgeaättigter  Säuren  durch 
Behandlung  nait  Kaliumcarbonat;  ^^ 

C^HfiClaOa  =  C3H5CH- HCl  +  OOa.  f 

Orot  on  säurebicb  lorid  oe-  Chlo  i"prop  ylen 

4)  Die  Allylverbindungen  CgHsX  entstehen  aus  Allylalkohol 
und  HatogenwaBseretofF  resp.  -phosphor.  ^f 

Diese   ungesättigten    sind    den    entsprechen  den   gesättigten^^ 
SubBtitationsproducten  sehr  ähnlich,  nur  vermögen  sie  ala  Deri- 
vate ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  noch  Halogen  oder  Halogen- 
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Wasserstoff  zu  addiren,  und  existireii  in  geometriscli  isomeren 
Modiücationen.  —  Zu  erwälmen  sind: 

Bromätbylen  (-ätten),  Vimjlhromid,  CgHgBr,  —  CHa=CHBr, 

Allylclilorid,  -bromid,  -Jodid  (Halogen, 3, Propen.  1), 
C  H2^=C  H^ — C  Hg  X, 

Diese  Verbindongeü  sind  von  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zu  den  in  der  Natur  eich  findenden  AUjlTerbindungei], 
nämlich  Senfdl  und  Knoblanchöl  Bae  Jodid  wird  aus  Gljcerin, 
Jod  und  Phosphor  (s.  o.)  dargestellt,  uod  daraus  mittelst  Queck- 
flilberchlorid  das  Chlorid* 

EmeB  isomer  sind  die  Propylenverbrndmigenj  z,  B*  «-Chlor- 
propylen  ( Chlor. l.PTopeii.1),  CHGI=CH— CHg,  welches  aua  Croton- 
sänrebichlorid  nach  Bild  an  gs  weise  3)  entsteht.  Hierbei  bilden  dcb  die 
beiden  von  der  Tbeone  vorausgesebetieii  Htereochemischen  iBomeren 
( Wislicenus,  A.  248,  281),  nämücli ; 


H— C— Gl 

n 
H— C— OH3 

ff-  CMorp  i'opy  len 


H— C— Cl 

nnd  II       , 

OH3— C— H 

la  o-Ä-Chlorpropylen 


welch©  sich  durcb  ilire  verschiedeiie  Eeactionsfähigkeit  und  auch  etwa» 
dux€h  ihren  8iedepankt  nuter  scheiden. 

Ein  Aelinhchea  gilt  für  homologe  YeTbinduiigen. 

PercMoräthjlen,  CaClj,  ist  eine  farblose  Pliissigkeitj  S.-F.  I21^j 

CMoraoetjlen  (OklorätliiTi),  G^HCl,  ein  selbstentzündliclLeiGas. 

Bromacetylen^  C^HBr,  ein  an  der  Luft  entzündUchei  GaB, 
▼erbrennt  mit  purpurfarbeuer,  stark  niasender  FJarome. 


Halogenverbmdnngen ,  welche  mehrere  Tersehiedene  Halo* 
gene  enthalteii|  sind  gleichfalls  bekannt. 


in.    Einwerthige  Alkohole, 

Als  Alkohole  bezeichnet  man  sauerstofiThaltige  Verbindungen 
neutraler  Reaction,  welche  mit  Sauren  ähnlich  wie  Basen  unter 
Wasseraustritt  zu  Yerbindiingen  zusammentreten  können,  welche 
letzteren  den  Saken  analog  zusammengeietzt  sind  und  ^^Ester*^ 
oder  „zusammen gesetzte  Aether**  genannt  werden;  z.  B.: 
CaHs  .OH  +  NOa  .OH  =  CgEj^  .{0  .NO3)  +  H3O. 
Alkohole  sind  ferner  durch  Oxydation  leicht  in  sauerstofTreichere 
reap.  waaserstoffärmere  Verbindungen  (Aldehyde,  Ketone,  Säuren) 
uberfühi'bar,  sie  werden  durch  Halogene  nicht  substituirt,  sondern 
oxydirt  u,  s.  w-  ht 
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III.    Einwertige  Alkohole, 


Der  Theorie  nach  leiten  sich  die  Alkohole  yon  den  Kohlen- 
wasaerstoffeD  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an  die  Stelle  von 
WaBseretoßr  ab  (a.  S.  26  n,  82), 

Analog  den  ein-  und  mehrwerthigen  Basen  kennt  mau  aticbi 
ein-,  zwei-^  drei-  etc.  -werthige  AlkoKolsi  je  nach  der  An-' 
zahl  von  Molecülen  einbasiicher  Säuren,  welche  mit  einem  Mole*| 
cül  des  Alkohols  eich  zu  einem  Ester  Yereinigen  können, 

Bie  mehrwerthigen  Alkohole,  z.  B.  ßiycol,  C3H4(OH)2,    Glycerin," 
C|H6{0H)a,  Mannit,  CgHa(OH)ej  werden  erifc  später  abgehandelt* 

Die  einwerthigen  Alkohole  können  wiederum  gesättigte 
oder  ungesättigte  sein,  entsprechend  den  ihnen  zu  Grunde 
liegenden  Kohlenwasserstoffen.  Die  ungesättigten  sind  den  ge* 
sättigten  ganz  ähnlich,  indess  durch  ihre  Additionsfäbigkeit  von 
ihnen  Ter&chieden. 


A«    Einwertbige  gesättigte  Alkohole,  CnHan+x.OH. 

(Siehe  Tabelle  a.  1  S.) 

Die  niedrigsten  Glieder  dieser  Reihe  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  die  mittleren  sind  mehr  ölig,  die  höchsten, 
vom  Dodecylalkohol ,  CuH^^OH,  an,  bei  gew.  Temperatur  fest 
und  paraffin ähnlich.  Gasförmige  Alkohole  sind  unbekannt  Bei 
analoger  Constitution  (s.  u.)  erhöht  sich  der  Siedepnnkt  ziemlich 
regelmässig  I  bei  den  Anfaugsgliedern  um  etwa  19*^,  später  um 
eine  geringere  Zahl. 

Die  Anfangflglieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbar, 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  aber  schnell  ab:  so  ist  Butyl- 
alkohol  erst  in  12  Thln.,  Amylalkohol,  C5H12O,  in  40  Thln, 
Wasfler  (also  nur  noch  wenig)  löslich.  Die  h oberen  Glieder  sind 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich»  Erstere  werden  aus  der  wässerigen 
LOflung  durch  Salze,  z«  B.  Kaliamcarhonat  oder  Chlorcalcium, 
ausges chie d en  ( ^  ausge sake n  " )* 

Das  specifische  Gewicht  ist  stets  <^l.  Die  höchsten  Glieder 
(über  Cja)  sind  nur  noch  im  Vacunm  nnzersetzt  deatillirbar;  bei 
gewöhnlichem  Druck  zerfallen  sie  in  Olefine  und  Wasser.  Die 
niedrigen  Glieder  besitzeD  einen  wein  geistigen,  die  etwas 
höheren  (Ca)  einen  fu  sei  igen  Gernch  und  brennenden  Geschmack; 
die  höchsten  Glieder  sind  parafEnähnlich,  geschmack-  und  ge* 
ruchlos. 
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S  HL    Einwerthige  Alkohole, 

Constitution  und  Isomerieni  Eintlieilung  der  Alkohole« 
Von  CjHgO  an  sind  die  Alkohole  Tielfach  in  verschiedenen 
meren  Modificationen  bekannt j  so  giebt  es  zwei  Propjlalkohole»., 
Tier  ßatylalkohole^  acht  Amylalkohole- etc. 

Nur  ein  Theü  dieser  Alkohole  ist  durch  Oxydation  in  Saufen^ 
CaHanOa,  mit  gleich  vielen  KoMenstoffatomen  überfuhrbar,  wobei  ' 
als  Zwischenproducte  Aldehyde^  CnH^aO,  entstehen.     Man.  nennt 
solche  Alkohole  primäre:  z.  B,  primärer  Propylalkohol,  primärer 
Butyl-  imd  Isobutylalkohol  etc. 

Eine  andere  Classe  von  Alkoholen  ist  nicht  zu  Säuren  mit 
gleich  vielen  Kohlenstoffatomen  o:xydirbar,  vielmehr  entstehen  hei 
der  Oxydation  zunächst,  durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasser^ 
Btod",  Ketone,  CnH^nO,  z.  B.  aus  Isopropylalkohol  Aceton,  CaHgO*  1 
Solche  Alkohole  heissen  secnndäre:  z,  B.  eecundärer  Butyl-  , 
alkohoL  Burch  weitere  Oxydation  gehen  die  Ketone  zwar  Säureiit 
aber  nicJd  von  gleichem^  sondern  stets  von  geringerem  Kohlen- 
etoffatomgehalt,  also  unter  Zerfall  der  Eohlenstofflcette,  ^^ 

Die    dritte  Classe   von  Alkoholen   endlich,    die    tertiären^ ^^ 
Z.  B.  tertiärer  Butylalkohol,  vermögen  durch  Oxydation   weder 
Aldehyde,  noch  Ketone,  noch  Säuren  mit  gleich  vielen  Kohlen- 
stolTatomen  zu  bilden.    A^ch  die  tertiären  Alkohole  sind  indessen  ^. 
zu  Ketonen  oder  Säuren,  aber  nur  zu  solchen  von  geringerem  ^| 
Kohlenstoff atomgehaUf  oxydirbar.  " 

üanstitution  der  Alkohole,  In  den  einwerthigen  Alkoholen 
spielt  ein  Wasserst offatom  eine  andere  Rolle,  als  die  anderen. 
So  ist  es  ersetzbar  gegen  Metalle  (K,  Na),  und  gegen  Säure- 
radicale;  es  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Halogenwasserstoff  zu- 
gleich mit  dem  Sauerstoffatom  (als  WaBser)  aus,  während  die 
anderen  Wasserstoffatome  nn  an  gegriffen  bleiben  etc*  Man  nennt 
dieses  Wasserstoflfatom,  welches  auch  schon  in  der  Typeutheorie 
(s,  S.  14)  von  den  anderen  unterschieden  wurde,  das  typische 
oder  extraradicale  Wasserstoffatom.  Es  ist  nicM  direct^  son- 
dern durch  yermittelung  des  Sauerstoffs  an  Kohlenstoff  gebunden, 
was  auch  daraus  hervorgeht,  dass  die  Alkohole  aus  den  Mono- 
halogensubstitutionsproducten  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffie 
darstellbar  sind  (s.  S.  84).  Dies  ist  für  den  Aethylalkohol  he^^H 
reits  S-  18  genauer  dargelegt  worden*  ^M 

Die  Alkohole  enthalten    folglich  ein  Hydroxyl,  OH,  und 
somit  ist  ihre  allgemeine  Constitutioasformel  (CaHam- 1)  .OH* 


Primäre,  eecuncläre,  tertiäre  Alkohole. 
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Der  Theorie  nacli  kann  nun  dieses  Hjdroiyl  in  einem 
Kohlenwaöeerstoffe  entweder  an  die  Stelle  eines  Wassers toffatoms 
einer  Methylgrupp©  treten:  alsdann  entstellt  ein  Alkohol,  der  die 
Gruppe  — CHj.OH  (Kohlenstoff  einmal  an  anderen  Kohlenstoff 
gebunden)  enthält,  z.  B,  CH3— CH3OH.  Oder  es  kann  ein  Waeser- 
stoffatom  einer  Methyls Dgrnppe  :=GHa  ersetzt  werden  gegen 
Hydroxyl,  so  dass  die  entstehenden  Verbindungen  die  Atom- 
gruppe =GH.OH  (Kohlenatoff  zweunal  an  andere  Kohlenstoff- 
atome gebunden)  beBÜ^en.  Endlich  ist  es  möglich,  dass  in  den 
Kohlenwasserstoffen  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  der  Wasser- 
stoff einer  Methingruppe  ^CH  (S.  29)  eraetast  wird  gegen  Hy- 
droxyl^ die  so  entstehenden  Verbindungen  enthalten  alsdann  die 
Gruppe  =C*OH,  in  welcher  der  Kohlenstoff  mit  seinen  übrigen 
drei  Affinitäten  an  andere  Kohlenstoffatome  gebunden  ist. 

IT 

Knn  sieht  man  leicht,  dass  eine  Grmppe  — ^"^o^TT    ^^^^^ 

weitere   Einfuhrung   von  Sauerstoff   schliesslich  in   die   Gruppe 

— C=^rt   TT  übergehen  kann.     Diese  letztere  Gruppe»  Carhoxyl 

genannt,  ist  nun  in  den  durch  Oxydation  der  primären  Alkohole 
entstehenden  Säuren  CjiHaaOs»  gleich  Cn—iHan-i.COaH,  wie 
später  nachzuweisen,  enthalten. 

Folglich  sind  es  die  primären  Alkohole,  in  denen  die  Ätom- 
gmppe  — CHj.OH  enthalten  ist. 

Die  Gruppe  CH.OH  kann  durch  weiter©  Einführung  von 

Sauerstoff  in  die  Gruppe  =0=0  (gleich  =C<^jt  minus  HgOj 

übergehen,  weiche  Atomgruppirung  den  Ketonen  (s.  d.)  eigen- 
thümiich  ist*  Eine  weitere  Einfnhrnng  von  Sauerstoff  resp.  Hy- 
droxyl, wodurch  Säuren  (Gruppe  — CO. OH)  entstehen  würden, 
ist  in  diesem  Falle»  da  Kohlenstoff  vierwerthig,  nicM  ohne  Spren- 
gung von  Kohlen stoffbindungen,  d.  i.  Kohlenato ffab Spaltung,  mög- 
lich. Da  es  nun  die  secundären  Alkohole  sind,  welche  durch 
Oxydation  Ketone,  aber  keine  Sauren  mit  gleich  vielen  Kohlen- 
stoffatomen  liefern,  so  kommt  die  Gruppe  =^CH*OH  den  secun- 
dären Alkoholen  zn. 

Die  Atomgruppirung  =C,OH  endlich  enthält  schon  das 
Maximum  von  Sauerstoff,  welches  von  einem  Kohlenstoffatom,  das 
mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen  zusammenhängt,  gebunden 
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werden  kann.  Eine  dleee  Atomgmppe  enthaltende  Yerbiiidmig 
kann  also  dnrch  Oxydation  nicht  in  Aldehyde,  Säuren  oder  Ke- 
tone  mit  gleich  vielen  Kohlenfit offatomen  im  MoleciU  übergehen« 
Wenn  dennoch  dnrch  Oxydation  zu  der  Gruppe  =C .  0  H  weiterer 
Sauerstoff  Mnzngeführt  wird,  ßo  kann  dieses  wieder  nur  dadurch 
geechehen,  dass  die  Bindung  einea  anderen  Kohlen ßtoffato ms  ge- 
lost, dase  also  die  Kohlenstoff  kette  gesprengt  wird,  wodurch  dann 
zwar  Säuren  (resp.  Ketone)  entstehen  können,  aber  nicht  mehr 
solche  mit  derselben  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  im  MolecüL 
Dft  dies  das  Yerhalteii  der  tertiären  Alkohole  ist,  so  kommt 
ihnen  die  Gruppe  =C,OH  zu. 

So  findet  die  Existenz  der  drei  Classen  von  Alkoholen  dnrch 
die  Theorie  ihre  befriedigendste  Erklärung, 

Die  aecundären  und  tertiären  Alkohole  sind  tob  Kolhe  (1864) 
Khon  theoretisch  voraiiBgeBehen  worden.    (Ann,  132,  102.) 

Unter  den  isomeren  Alkoholen  besitzen  die  primären  den  höch- 
sten, die  tertiären  den  niedrigsten  Siedepunlct.  Bei  üiren  Estern 
wiederlaolt  sich  diese  Kegehiiässigkeit«  Die  tertiären  haben  unter  ihren 
Ifiomeren  den  höchsten  Schmelzpunkt  und  sind  daher  früher  fest.         ^| 

Vorkommen,  Verschiedene  Alkohole  sind  in  der  Natur^ 
beobachtet  worden,  und  zwar  gebunden  an  organiflche  Säuren 
all  Ester ^  in  ätherischen  Oelen  und  Wachearten;  so  der  Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol  (diese  auch  frei),  Butylalkohol ,  Hexyl- 
alkohol,  Octylalkohol,  ferner  die  Alkohole  mit  16,  27  und  30 
Kohlen  st  ofFatomen«  ^m 

BildiingsweiBen*    L  Allgemeine.    1.  Ans  den  Estern  dnrea« 
lochen  mit  Alkalien  oder  Sriuren ,  oder  durch  Ueherhitzen  mit 
Wasser  (siehe  „Ester**),  z.  B,:  ^H 

CH3.0<(CjHb03)  +  KOH  =  CHaOH  +  C7H5OJ.OK.      ■ 
BaHcylßäuremethylester  MetKylalkoliol  ßahcylaaurea  Kali 

Man  hezeichnet  diese  Reaction  als  ^  Verseifung*^  oder  „Hy- 
drolyse^.  ^| 

Einige  Ester,  so  e,  B.  Aethylsehwefelsäure ,  zerfallen  schon 
beim  Erwärmen  mit  Wasser; 

CaHä-O.SOaH  +  HaO  —  C2H5.OH  +  SO^Hf  ^ 

2.  Aus  den  Salogmverhindungen,  CaHaa-f  iX:  ^" 

a)  Durch  Erwärmen  derselben   (besonders  der  Jodide)  mit_ 

überschüssigem  Wasser  auf  100^: 

CgHsJ  +  H.OH  =  CaHs-OH  +  HX 


BildtingsweiseB, 
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Tertiäre  JcKlide  setzen  sich  schon  m  der  Kälte  um. 
Bei  AnweDdung  von  weoigWaaser  tritt  ein  Gleichgewichts- 
ztistaDd  ein  (S*  70). 

b)  Häufig  durch  Digeriren  mit  feuclitem  Silberoxydj  welches 
hier  wie  das  unhekaonte  Hydrat  AgOH  reagirt,  oder  durch 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  z.  B.: 

C-jH^J  +  Äg.OH  =  CaHä.OH  -f-  AgJ. 
Die  Halogen  Verbindungen  ObH^ü  +  iX  können  auch  ab  Halogeti- 
wassersioffester  der  Alkohole  bezeichnet  werden  (s.  Ester),     Bildungs- 
weise  2.  f^lt  daher  eigentlich  mit  1.  ziifiammen. 

c)  Durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  oder  Kalinmacetat  wird 
zunächst  ein  Eflsigsäure-Ester  des  betr.  Alkohols  dargestellt  (dop- 
pelter AuatauBchX  nnd  dieser  dann  verseift,  z.  B, 

CaHaJ  +  AgO.(CaHaO)  =  CaHj.O.CjHaO  +  AgJ. 
CaHs.O.CCaHäO)  +  HOK  =  C3H5.OH  +  (CaH30).0K. 

3.  Aus  den  Paraffinen  und  Ölefinen^  indem  man  dieselben 
zunächst  in  Halogenverbindungen  C^Han  +  iX   überführt  (s.  2.). 

Da  die  aus  den  Oleönen  erhaltenen  Halogen verbindangen  ihr 
Halogen  an  demjenigea  Kohlenstoffatotne  enthalten,  welches  die  ge- 
ringste Zahl  von  Wasserstotifatomen  gebunden  hält  (b.  8.  Tü]^  so  sind 
die  daratiB  darstellbaren  Alkohole  von  C3  an  secundäre  oder   tertiäre, 

4.  Ans  Kohlenhydrateti  (Traubenzucker)  durch  Gährong 
mittelst  Hefepilzen  entstehen  die  Alkohole  mit  2,  3,  4  und  5 
(unter  Umständen  auch  mit  6)  KohlenstofiTatomeu;  s.  S,  89. 

ia.  AuB  Gl  yc  er  in  wie  aus  Kohlenhydraten  entstehen  ferner  durch 
Schizomyceteri*Gährung  Alkohole  mit  2^  3  und  4  KohleoatofTatoraen  (Fit^). 

5.  Ans  primären  Aminen  entstehen  durch  Behandeln  mit 
salpetriger  Säure  1)  die  Salpetrigaänre-Eater  der  Alkohole: 

^^oSo*  =  CaH.OH  +  N,  +  H,0. 

6.  Aus  mehrwerthtgen  Alkoholen  durch  partielle  Einwirkung  von 
Halogen  Wasser  Stoff  und  EückwärtsBubstitution  der  entatehenden  Ver- 
bindungen, z.  B.; 

CgHfrCO H)s(Glycerin)  +  2  HCl—  OjHb{OH)C1j|  (Dichlorhydrtn)  +  2 HaO ; 
C3Hb(OH)C13  +  2  Ha  =  CgH^OH  (Isopropylalkohol)  -f-  2HCh 

n.  Speoielle  Bildmigsweiseii*  1.  Primäre  Alkohole  eut- 
Btehen  aus  den  Aldehffden  C^HanO  durch  Reduction  mitNatrinm- 


^)  Der  Bequemlichkeit  wegen  wird  statt  HgO^-l-HaO  die  Formel 
des  hypothetischen Salpetrigsäureliydratßi  N O3H :=  NO ,  OH,  vexwendot. 


jM 
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in.   Einwertliige  Alkohole. 


'  durcli 
koliok      I 


amalgam  und  sehr  verdünnter  Seh wefelsäiire  (WMrte)j  oder 
EüeBsig  End  Zinkstaub   (wohei  die  Essigsäureeater  der  Alkohol 
eotitehen)-,  so  z.  B.:  CaH^O  +  2  H  =  CgHeO. 

1  a.  Desgleichen  hilden  eich  primäre  Alkohole  aus  Säuren 
durch  Behandlung  ihrer  Anhydride  (s,  d*),  oder  eines  Gemisches 
des  Anhydride  mit  einem  Säurechlorid  (s.  d*X  mit  nascirendem 
WasBeretofiF;  hierbei  entsteht  der  Säureeater  des  Alkohols. 

In  gewissen  Fällen  {aieh©  Gluconsänre)  können  Säuren  anch  direct 
duTüh  Natrinmamalgam  zti  Alkoholen  reducirt  werden  [E.  Fücher). 

Da  die  Säuren  (s.  d.)  ihrerseits  HynthetiEch  aus  um  ein  Kotilen- 
Btoffatom  ärmeren  Alkoholen  dargestellt  werden  können,  so  sind  Jiier- 
duTch  ans  diesen  aach  kohlen etoffreicliere  Alkohole  ejnthetlsch  er- 
halthar  (Lieben  und  Mossi), 

2.  Secnndäre  Alkohole  eut&iehen  aus  den  Ketonen  CaHsnO 

durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  (Natriumamalgam) : 

CHg— CO— CHa  +  Hfi  =  CHs— CH{00)— CHfl 
Aceton  laopropylalkoliol 

Als  Nebenproducte  entstehen  Pinakone  (s.  Ketone). 

3.  ßecundärö  Alkohole  entatehen  ferner  darch  Einwirkung  toh 
Aldehyden  auf  ZinhmHhyl  oder  Zinkäthyh 

3a.  Auch  aus  Ameiseusäureäthylester  bilden  sich  durch 
Behandeln  mit  2inkalkyl  aecundäre  Alkohole. 

4.  Tertiäre  Alkohole  bilden  eich  bei  längerer  Einwirkung  voa 
Ziftkmethyl  oder  -äthyl  (2  Molecüle)  auf  Säurechloride  und  Zersetzen 
deB  entstehenden  Productes  mit  Wasser  {BuÜerow). 

Bei  kürzerer  Einwirkung  entstehen  nicht  Alkohole,  sondern  Ketone, 

5.  Durch  Anlagerung  tob  Wasser  an  Oleflne  entstehen  zuweilen 
«ecundärc  oder  tertiäre  Alkohole  direct  (oder  durch  Vermittlung 
von  Chlorzink,  B.  25,  R.  864);  z,  B.  (CH3)aC.0H  aus  Isobutylen, 

Die  NomenclatUT  der  Alkohole,  zumal  der  secundären  und 
tertiären,  gründet  sich  auf  ihren  Vergleich  mit  Methylalkohol,  den 
mau  auch  Carhinol  nennt.  Man  betrachtet  sie  als  Carhinol« 
OHg  .OH,  in  welchem  die  drei  Wasser  sto  ff atome  des  Methyls  ganz 
oder  th  eil  weise  gegen  Alkoholradicale  ersetzt  sind^  z<  B. 
tertiärer  Butylalkohol,  (C  113)30. OH  =  Trimethylcarbinol;  oder 
secundärer  Butylalkohol,  GH^— CH^— CH(0H)CH3  = 
CH(OH)(CH3)(C2H5)  =  Methyläthylcarbinoh 

Der  „o.  i^."  (8.  27)  der  Alkohole  endigt  auf  „ol". 
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Verhalten   der  Alkohole.     1.    Der  typische  Wasserstoff 
(S,  82)  ist  durch  Metalle  vetiteihar^  z.  B.   direct  durch  Kalium 


1 


Verhalten. 


87 


(« 


oder  Natriummetall,  welche  uBter  Was Berßtoffent Wickelung  Sub- 
etanzen  bilden,  die  man  MefhtßJate  etc.  (Älkoholate)  nennt: 

CjHjOfH  TlNaj  =  C-rH,ONa  +  H. 
Natriumäthylat 
Dieselben  zersetzen  sieb  mit  Wasser  wieder  in  den  Alkohol 
und  Alkali  (s.  S,  92). 

Primäre  und  secundäre  Alkohole  verbinden  sieb  bei  130^ 
mit  Baryt  oder  Kalk  zu  Alkobolaten  (tertiäre  nicht).  Mit  CLlor- 
calcinm  entstebeu  krystallisirtß  Verbitidungen,  so  daae  es  nicht 
zum  Trocknen  der  Alkohole  dienen  kannj  erstere  werden  durch 
Wasser  wieder  zersetzt. 

2.  Sie  vermögen  in  die  Zusammensetzung  mancher  Ver- 
bindungen als  „Krystallalkohol**  einzutreten  (h.  S.  88  und  92). 

3.  Sie  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Ester: 
Call,  OH  +  (C2H3  0)OH  =  C^B^^M.iC^lhO)  +  HjO 

Essigsäure  Essigaäureäthyleater 

S.  79  und  84). 

Unter  diesen  Estern  sind  besouders  diejenigen  der  Benzol^säure 
(b.  d.)  geeignet  zur  AbBcheiduiig  und  ErkeunuDg  von  Alkoholeu« 

4.  Durch  Wasser entziebende   Mittel  liefern  eie  Olefine. 

5.  Mit  Halogenwasaerstoff  oder  Halogenphosphor  entstehen 
Monosuhstitutionsproducte  der  KoblenwaBserstofie  (ß.  S.  70), 

6.  Verhalten  der  primären»  secundären  und  tertiären  Alko- 
hole bei  der  Oxydation:  8.  S.  83  ft 

Bei  der  Oxydation  des  Metbylalkohola  entsteht  statt  ÄmeisenBäure 
wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  meist  KohlensRure. 

6a.  Höhere  primäre  Alkohole  gehen  durch  Erhitzen  mit  Katron- 
kalk in  die  zugebörigen  Säuren  über. 

7.  Halogene  auhstitniren  nicbt  (s.  o.)|  Bondern  oxydireu. 
Ala  subatituirte  einwerthige  Alkohole  eracheinen  gewisse  Halogen- 

wasseTstoifester  mehrwertliiger  Alkohole,  z.  ß.  OHaCl— CHj .  OH» 
Aethylenohlorliydriu,  =;Moiiochlor-Aetliylalkohol;  Cl— CHg  .  OH,  Chlor- 
methylalkobol  (siehe  bei  Fornialdehyd). 

8*  Die  primären,  fiocundäreu  und  tertiären  Alkohole  lassen  sieh 
femer  durch  das  Yerhalten  der  aus  ihren  Jodiden  mit  Silbeniitrit  ge- 
bildeten KitroTerbiudungen  (s*  d.)  unters clieiden  (F.  Meyer), 

Sie  unterscheiden  «ich  auch  durch  die  Yei-schiedenbeit  der  Anfangsge- 
schwindigkeit und  des  Grenz  wer  thes  deTEsterification,ss.  B.mit  J 


Methylalkohol  (l^IethanolX  Hohgeist,  CHg.OH.     EntdecH 
imHolztheer  1661  von  EoyU^  als  verschieden  erkannt  vom  Alkohol  1812 
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von    Fhüips   Taylor,     Seine   ZusammeiiBetzimg   wurde    erfcaiuat 
von  Dumas  und  Peligot    Name  von  fiiSvj  Wein,  und  iJAij,  Holz. 

VorJcommen :  Als  Salicylsäureester  in  GauUheria  procumhens 
(Wintergrinöl,  CanadaJ;  als  Butte rsaareester  in  anreifen  Samen 
von  HeracUum  gigmüeum. 

Bildung-.  1<  aus  Methan  (Berthelot)  durch  Chlorinmg  und 
Verseif ung  des  entstandenen  Cblormethyle, 

2.    Ana  Methjljodid  und  Wasser  (a»  oben). 

3*    Durch  trockene  Destillation  des  Holzes. 

Bei  dereelben  bilden  sich  ausser  Holzkohle: 

a)  Gase:  OH^,  CaHß,  CgH^,  OgHa,  C^Hfl,  Ü^B.q,  CO,  COj 

"b)  Eine  wäaaerlge  Flüssigkeit,  ^Holzes aig"|  enthaltend:  OH4O, 

EBßigsäure,  Aoetonj  Eäsigsäuremethylester*  AUylalkobol  etc. 

c)  Holztheer,  enthaltend  Parafftne,  Naphtalin,   Phenol,  Guaja- 

oole  etOp  ■ 

4.  A^ch  aus  Vinasse  (Schlempe)  durch  trockene  Destillation. 

jDaTSiellimg  i  aus  dem  Holzessig  (s.  0*)  durch  wiederbolte 
partielle  Destillation  desselben  nach  Torherigem  Neutralisiren. 
Eeinigung  vermittelst  der  bei  100 ^  beständigen  Chlorcalcium- 
verbinduiig  (s.  u.),  oder  besser  durch  Ueberführung  in  den  Oxal- 
säure- oder  Benzoesäureester,  die  leicht  zu  reinigen  und  wieder 
zu  verseifen  sind. 

Eigenschaflenz  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  66<*» 
SpeciÜBches  Gewicht  etwa  0,8,  Das  Handelsproduct  enthält  ge- 
wöhnlich Aceton.  Brennt  mit  nicht  leuchtender  Flamme.  Lost 
Fette,  Oele  ©tc*  Wirkt  berauschend  wie  AethylalkohoL  Tritt 
wie  dieser  als  „Krystallalkohol*^  in  die  Zusammensetzung  von 
Verbindungen  ein,  wie:  BaO  +  2CH4O;  MgCl^  +  6CH4O;  CaClj 
+  4CH4O  (Becbaseitige  Tafeln),  Ist  leicht  oxydirbar  zu  Form- 
aldehyd und  Aineasensäure ;  zu  letzterer  auch  durch  Erhitzen  mit 
Natronkalk.  Metallisches  Kalium  bildet  krystallisirtes  GH^OK  -|- 
CHgOH.  £r  löst,  wenn  waeserfrei,  geglühtes  Kupfersulfat  mit 
blaugrüner  Farbe,  Ueber  erhitzten  Zinkstaub  deatillirt,  liefer^ 
er  fast  glatt  Kohlenoxyd  und  WaBserstoff.  | 

Verwendung,    Zu   Tb eer färben    (auch   in   Form    seiner   Derivate 
OHg  J,  CH^Cl);  zu  Politur,  Firnissen,  WickersJieimer^s  Flüssigkeit  (Con-^ 
servirungsmittel) ;  zum  „Denatariren*^  des  Alkohols  etc. 

KaÜummetliylat,  GH3  .OK.  WeisseB/krjatallinisches  Pulve 


AethylalkohoL 
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Aethylalkohol  (Äethanol)»  Weingeist,  CaHs-OH. 

Schon  im  Alterthum  waren  weingeistb altige  Löstiogen  bekannt, 
und  ancli  früh  die  Yeratärkung  derselben  darcli  EotwäaseruDg  mittelHt 
KaMnmcarboTiat  oder  Destillation.  Erwähnt  als  „ Alkohol**  findet  er 
Bich  im  16.  Jahrhundert.  Lavoisier  erkannte  die  qualitative,  Scmssme 
1808  die  quantitative  Zui^ammensetzung  des  Alkobols. 

VürJc^mmen.  Der  Alkohol  ist  nur  ganz  vereinzelt,  alaButter- 
ßäureester,  im  Pfia  uzen  reich,  verfichiedentlicli  aber  im  Thierreich 
aufgefunden  worden,  ä,  B.  im  diabetischen  Harn,  Kleine  Mengen 
finden  ßich  auch  im  Steinkohlentheerj  Thieröl,  Holzgeist,  Brod  ete, 

Büdung.  l.  Aus  Aethan  durch  Ueberführen  in  Ohloräthyl  und 
Verseif ang  des  letzteren. 

2.  Aus  Aetliylen  dureh  Vereinigung  mit  concentrirter  Schwefel- 
ftäura  und  Yerseifung  der  znnlchfit  gebildeten  Aethylachwefelfläure 
(a.  8.  56  und  84;  Faraäay,  von  Berthelot  1855  bestätigt). 

S,    Aus  Aldehyd  durch  Keduction  {Wurts,  A.  123). 

4,  DarstelJung  durch  geistige  G^ährucg  des  Zuckers.  So  ent- 
stellt Alkohol  direct  aus  Trauben-  und  Fruchtzucker,  CeHijOe, 
nach  vorheriger  Hydratisirung  aus  Rohrzucker,  CiaH^^On,  oder 
Stärke,  (CßHioOß)x,  s.  u.;  direct  au8  Malzzucker. 

Gährungen  sind  gewisse  langsame,  in  der  Begel  unter  Gaaentwicke- 
Inng  und  Selbsterwärmung  vor  eich  gehende  ZersetzungsproceBse  orga* 
nischer  Substanzen ,  welche  durch  Mikroorganismen  hervorgenifen 
werden.  Die  geistiget  d,  h.  die  zu  Weingeist  führende  GMhrung  des 
Zuckers  wird  bewirkt  durch  die  Arten  der  Gattung  SaccharomgeeSt 
die  Hefepilze»  welche  mikroskopisch  kleine,  länglich  runde,  aich 
dnrch  Sprossung  vermehrende  Zellen  bilden.  Dieselben  bedürfen  als 
Pflanzen  zum  Wachsthum  unorganischer  Nährsaize,  als  nicht  asaimi- 
Erende  Pilze  hingegen  keiner  Kohlensäure. 

Bei  der  geietigen  Gährung  zerfallen  94  bis  95  Proc.  des 
Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure- 

CßHi^Oß  =  2C3HeO  +  2C0a. 

Ständige  Nebenproducte  sind  Glycerin,  CjHgOa,  2,5  bis 
3,6  Proc,  und  Berastein&änre,  CiHßOi,  0,4  bis  0,7  Proc.  Zu 
diesen  kommen  meist  höhere  Homologe  dea  ÄlkoholB,  daa  eog. 
Fuselöl,  deBsen  Entstehung  auf  die  Anwesenheit  fremder  Mikro- 
arganismen  ^nrückzuführen  ieL 

Der  HauptbestandtheÜ  des  Fuselöls  ist  der  Oährangsamylalkohol, 
OsH||*OH  (Isobutylcarbinol)  ■  ferner  sind  darin  nachgewiesen  worden: 
die  beiden  Propylalkohole  (hauptflächllch  Iso-),  Normal-^  Iäo*  und  Te*- 
tiär-Butylalkohol ,     activer    Amylalkohol    (Methylätliykarbincarbinol), 


90 


in.    Einwerthige  Alkohole, 


sowie  gelegentlicli  höhere  Homologe  und  £ster.  Ihre  Trenniiiig  iit 
durch  die  BromwasserBtoffester  bewirkt  worden. 

Bedingungen  der  Gährung.  Die  Gäbning  ist  an  die 
Temperaturgrenzen  von  3**  bis  35°  gebunden  und  verläaft  am 
besten  bei  25^  bis  30^  Zu  starke  Concentratioa  der  Zucker- 
lösung, ferner  Zusata  kleiner  Mengen  von  Salicyl&riiire ,  Phenol, 
Sublimat  u.  a,  f.  Terbindert  dieselbe;  Gegenwart  von  Luft  ist 
unnöthig,  aber  günstig.  Die  Hefe  verliert  ihre  Wirksamkeit 
durch  alle  ihre  Lebensfähigkeit  aerstörenden  Eingrifisj  also  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  60°,  durch  Bebandeln  mit  Alkohol, 
Sauren,  Alkalien. 

Als  Materalien  zur  Darstellung  von  Alkohol  resp.  von 
alkoholbaltigen  Flüssigkeiten  dienen: 

a)  Traubenzucker,  Fruchtzucker,  also  Trauben,  reife 
Früchte,  zu  Wein,  Champagner  etc, ;  b)  Rohrzucker  oder 
Rübenzucker,  zu  Branntwein,  desgleicben  die  Melasse  (s.  Zucker); 
femer  Milchzucker  (aus  der  Stutenmilch,  zu  Kefir);  c)  die 
Stärke  des  Getreides  (zu  Bier,  Kornbraiintwein)  und  der  Kar- 
toffeln  (ßu  Kartoffelbranntwein),  Die  Stärke  wird  zunäcbst  unter 
dem  Einflüsse  eitles  Enzyms,  der  Diastase  (e.  d.)  in  Malzzucker 
and  Dextrin,  oder  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
iu  Traubenzucker  (Kartoffelzucker)  und  Dextrin  übergeführt.  Di^^ 
gebildeten  Zuckerarten  werden  dann  v ergobren.  ^M 

Ein  mittlerer  Wein  enthält  SVa  bis  10  Proc,  Portwein  15  Proc, 
Sherry  bis  21  !Proc.  Alkohol*  Im  Champa;^rier  sind  etwa  8  bis  9  Proc, 
im  Bier  darchscbnittlich  SVa  bia  4  Proc.  Alkohol  enthalten. 

Die  diversen  Eranntweinsorten^  durch  „Brennen",  d.  h.  De- 
FtilUren  geisfohrener  Flüssigkeiten  gewonnen,  enthalten  etwa  30  bii 
40  Proc.  Alkohol  (Cognac  selbst  über  50  Proc*). 

Meinigung.  Durch  einfache  Destillation  ist  es  schwer,  den 
Alkobol  vom  Wasser  völlig  zu  trennen,  da  die  Siedepunkte 
nur  22*^  aus  einander  liegen.  Selbst  bei  Öfterer  Rectification 
bleiben  die  Destillate  noch  wasserhaltig  (Spiritus).  Desgleichen 
sind  die  höberen  Homologen  (Fuselöl)  so  schwer  zu  entfernen. 

In  der  Technik  gelangt  man  zu  einer  vortrefflichen  Trennung 
durch  rtDepblegmatoren"  und  „Hectificatoren"  (Calonnenapparate), 
Die«  Bind  Apparate,  welche  auf  dem  Princip  der  partiellen  Verflüch- 
tig^nng  und  partiellen  Abkühlung  der  Dämpfe  basiren  {Adam  und 
Berard'j  vervollkommnet  von  SavaUCf  PüioriuB^  Ooffey  u,  A.).  So 
erhält  mau  einen  98-  bis  9fi-procentigen  Alkohol. 
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Einem  waaBerbaltigen  Alkohol  entzieht  man  den  grösseren 
Theil  des  Wasaera  durch  geglühtes  Kaliuracarbonat  oder  wftsaer- 
freiea  KopferBalfat;  daen  durch  Deatilliren  über  Kalkj  die  letzten 
Mengeo  durch  Einwirkung  von  Baryumoxyd,  oder  durch  mehr- 
faches Behandeln  mit  (einer  zur  Wegnahme  allen  Wassers  anfang* 
lieh  ungenügenden  Menge  Ton)  metalliacbem  Natrium,  und  wieder- 
holtes Destilliren,  Ein  wasaerhaltiger  Alkohol  giebt,  mit  Benzol 
oder  SchwefelkoblenstofF  oder  fluasigem  Parafßnöl  gemischt,  eine 
Trübung;  mit  einer  AuflÖanng  von  Baryumoxyd  in  absolutem 
Alkohol  einen  weissen  Niederschlag  Yon  Barynmhydroxyd,  Der 
wasserfreie  Alkohol  beisst  absoluter  ÄlkohoL 

Aus  einer  auf  30  Proc.  mit  Wasser  verdünnten  Lüaung  faael- 
haltigen  Sprits  läsat  aloh  das  Fuselöl  durcli  Extraktion  mit  Chloroform 
entfernen. 

Beim  Mischen  von  Alkohol  mit  Wasser  tritt  Contraction  ein; 
53,9  Thle.  Alkohol  +  49,8  Thle,  Wasser  geben  atatt  103 J  Thle. 
100  Thle.  Weingeist.  Man  kann  den  Alkoholgehalt  eines  Wein- 
geistes entweder  ans  aeinem  specifiachen  GewicLt  mittelst  beson- 
derer Tabellen,  oder  durch  besonders  constrnirte  Aräometeri 
„Alkoholometer*^,  oder  durch  Ermittelung  der  Dampfspannung 
(mittelst  Geissler^S  „Yaporimeter*')  bestimmen. 

Eigenschaflen.  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwachem  charakteristischem,  nicht  fuseligem  Gerüche.  Siede- 
punkt +  78,30»  oder  13°  bei  21  mm  Druck,  Erstarrt  bei 
—  130,5^,  Spec.  Gew.  bei  15^  0,79.  Brennt  mit  kaum  leEch- 
tender  Flamme.  Ist  äusserst  hygroskopisch  und  mit  Wasser  in 
jedem  Ver hältnisse  mischbar,  desgleichen  mit  Aether,  Bildet  mit 
Wasser  mehrere  Kryohydrate.  Ist  ein  vortreffliches  Lösungs- 
mittel für  viele  organische  Verbindungen,  wie  Harze,  Oele,  und 
wird  daher  im  Laboratorium  viel  verwendet^  löst  auch  etwas 
Schwefel,  Phosphor  etc.  Gieht  mit  concentrirter  Schwefelsäure  je 
nach  den  Bedingungen  Aetbylachwefelsäure,  Äetber  oder  Aethylen. 
Verhalten  gegen  Salzsäure  etc.  s.  S.  70.  Dififundirt  durch  poröse 
Membranen  schneller  als  Wasser.  Coagulirt  Albnminate.  Dient 
zur  Conservirung  anatomischer  Präparate. 

Alkohol  ist  sehr  leicht  oxydirbar,  zunacbat  zu  Aldehyd,  dann 
zu  Essigsaure,  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Ter* 
mittelung  fein  vertheilten  Platins  oder  in  verdünnten  Löanngen 
dnrch  die  Einwirkung  von  Mikroorganismen.   So  werden  Bier  und 
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Wein  flauer,  Wemgeist  selbst  aber  nicbt.  Kalium biobromat  oder 
Braunstein  und  Scbwefelsäure  oxydiren  zunächst  zu,  Aldehyd. 
Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein,  unter  Bildung 
Ton  rothen  Dämpfen,  Aldebyd,  Aethylnifcrit ,  Ameiseiisäiire,  Oxal- 
säure, Blausäure;  in  verdünnter  Lösung  entsteht  GlycoLsänre} 
doch  kann  farblose,  concentrirte  Salpetersäure  ohne  OxydAtion 
Aethylnitrat  bilden.  Auch  durch  Einfluss  von  Alkali  tritt  lang- 
same Oxydation  an  der  Luft  ein;  so  brännen  sich  alkoholische 
Kali-  oder  Natronlösungen  bald  unter  Bildung  von  AldehydharZt 
welches  aus  zunäcbat  gebildetem  Aldehyd  durch  Alkali  entsteht 
Alkoholisches  Kali  wirkt  daher  öfters  als  Raductionsmittel,  z.  B. 
auf  aromatische  Nitro  Verbindungen  (s.  dj,  ~  Chlor  liefert  unter 
intermediärer  Bildung  von  wahrscheinlich  MooocMoralkohol, 
CH^— CHCl(OII),  Acetaldehyd  (s.  d.),  und  Cblorsubstitutions- 
produoton  des  Aethyläthers  und  des  Acetals  schliesslich  Chloral- 
byilrni  und  -alkoholat  neben  Trichloracetal.  Gechlorte  Alkohole 
Kind  nur  indirtict  darstellbar  (vgl*  S.  87,  7).  Brom  wirkt  ähnlich 
wit^tlilor.  Beim  Durt'lileiten  von  Alkoholdämpfen  durch  glühende 
Uatiroii  mittitohüu  U,  Cil4,  CalL,  CjH,,  CßHe»  CioHa,  CO,  CjH^O, 
OJl^tJ^  uto. 

I»  ^tningöi' Mt*ii^ö  genossen,  wirkt  Alkohol  anregend  und  dieVer- 
dauuuif  böt'öriku'nd,  in  giösserer  Menge  berauschend,*  absoluter  Alkohol 
Ist  giftig  und  führt,  1»  tUe  Yenen  gespritzt,  raseben  Tod  herbei- 

N&ohweis  von  Alkohol,  1.  Durch  die  Jodoform- 
renotton  (a*  Jodoform),  welch«  noch  1  Thl  in  2000  Thin.  Wasser 
KU  erkenuen  gostattet. 

9,  Durch  HenRaylrlilorid,  O^Hft.COCl,  welche»  mit  Alkohol  den 
oharakteriiÜMoli  riöcbenden  Benzoesäureäthylester  erzeugt. 

Von  Verbindungen  mit  Erystallalkohol  seien  erwähnt:  KOH 
+  2  C.J  11  „0 ,  Li  Cl  +  4  C  JlßO ;  CaCls  +  AC^B^O ;  MgClj  +  6  C^HeO  etc. 

Von  A 1  k  i>  h  o  l  ii  t  e  u  ist  besonders  wichtig  das 

Natriumäthylat,  CaH^.ONa,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  absoluten  Alkohol  entsteht-  Die  zunächst  er- 
haltenen Krystalle  von  CfHs.OKa  +  2GsHeO  yerHeren  bei  200« 
den  Erystallalkohol  und  werden  zu  einem  weissen  Pulver  von 
CaHji.ONa.  Das  Natriumäthylat  ist  eu  St^nthesen  sehr  ißtchtiff, 
Eb  kann  oft  in  alkoholischer  Lösung  verwendet  werden« 

Fropu^alkohole,  C,  Hy  0  H. 
1.  normaler  Propylalkohol  (PropanoLl),  Ääh^lcarbmol, 
CHj— ClI,— CHa— OH,   {Chancel  1853),  wird  ans  Fuselöl  ver- 


I 
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mittelst  BeineB  BromwasBeratoffestera  (Fitfig)^  oder  auch  direct 
durch  Fractioniren  dargestellt.  Aus  Propionaldehyd  und  Pro- 
pionBäureaBhjdrid  hat  man  ihn  durch  Reductiou  mit  Natrium^» 
amalgam  gewonnen  (Mossi).  lit  eiue  angesiehm  geistig  riechende 
Flüssigkeit,  die  19^  höher  als  Äethylalkohol  eiedet  nnd  mit  Wasser 
in  jedem  Verbältniss  miBchbar  ist.  Wird  durch  Chlorcaleium  etc. 
AUEgesalzeD.  Oxydation  giebt  Propionsäure.  Die  CotisHtution 
folgt  aus  derjenigen  der  Propionsäure  (s.  d,),  und  deren  Darstell- 
barkeit aus  Aetbjlalkobol. 

2,  Secundärer  Propylalkohol  (Propanol.2),  IsojproppU 
alkoM,  IHmükylcarbinol,  {^R^)^r^C\l ,  OH  (Berthelot  1855).  Wurde 
zuerst  für  primär  gehalten.  Man  erhält  ihn  ans  iBOpropyljodid 
and  somit  Glycerin  nach  Bildungsweise  I,  2.  a)  und  I,  2.  b)  sqwie  aus 
Aceton  durch  Natrium  am  algara  nach  II,  2.  (Friedel  1862).  Er 
entsteht  eigentbümlicher  Weise  auch  aus  normalem  Propylamin 
nach  I,  5.  statt  des  normalen  Alkohols^  wegen  intermediärer  Bil- 
dung von  Propylen.  Farblose  Flüssigkeit*  Siedet  etwa  16^ 
niedriger  als  sein  Isomeres^  und  ist  wie  dieses  aus  der  wässerigen 
Lösung  „aussalzbar",  Giebt  bei  der  Oxydation  Acetoup  Die  Con- 
stüiUion  des  Isopropylalkobols  folgt  aus  seiner  Bildung  aus  Aceton, 
dessen  Constitution  CH3 — CO — CHg  ist. 

BiitylamohoU,  C4U9.0n. 

Die  vier  nach  der  Theorie  möglichen  Isomeren  existiren. 

1.  ITormalbutylalkoliol ,  CH3  —  CHj  —  Cüa  —  CHjOH 
(ButanoLl).  Im  Fuselöl  enthalten;  entsteht  zumal  bei  Weinhefe- 
gäbruug.  Aus  Glycerin  durch  Scbizomycetengäbrung  {FÜb) 
relativ  leicht  darstellbar.  Synthetisch  aus  Butylaldehyd,  Butter* 
säure  oder  Butyrylchlorid  nach  II,  1.  und  1*.  erhalten  (Lieben 
und  Bossi  1869).  Siedet  19^  höher  als  normaler  Propyl- 
alkohoL  Sein  Geruch  ist  eigenthömlich ,  aum  Husten  reizend. 
Mit  Wasser  nicbt  mehr  in  jedem  Verbältniss  mischbar;  1  Vol. 
lost  sich  in  12  Vol.  Wasser  bei  22**,  Aussakbar.  Giebt  hei  der 
OiydatioD  Normal  -  Butt ersäiire.  Seine  Constitution  folgt  aus 
seinen  Beziehungen  %\i  dieser  Saure  (s.  d.)  und  deren  Darstell- 
barkeit  aus  normalem  Propylalkohol. 

2.  Secmadärer  Butylalkohol  (ButaDol,2),  AethiflmetJit/lcarhinol^ 
ButfjUfthydrat,  q^;^^>0  H  .  O  H,  :=  0  Hg^-C  Ha— C  H(0  H)— C  H3.  Aus 
£^ythrit,  Ü^Mß{ÖB.)ij  und  Jodwasserstoff,  desgleichen  aual^oniialbutjleii 
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und  Jodwaaserstoff,  entsteht  der  Jod  Wasserstoff  es  ter  (de  Z/uyn^t  dm 
man  nach  I,  2.  verseift.  Wird  nach  n,  3,  aus  Aldehjd  und  Ziokäthjl 
und  nach  II,  3.  a)  aus  Ameisensäureester  {Saytzeff)  gewonnen,  Btarl 
rieeheBde  Flüssigkeit»  welche  etwa  18*^  niedriger  als  der  normale 
Alkohol  siedet*  Seine  Oxydation  gieht  Aethylmethylketon,  CaHöHÜG-CH^. 
Hieraus  folgt  aeine  Constitution. 

3.  Isobutylalkohol  (Methylpropanoh  1),  Gährungshutpi- 
aJköhol,  (C  113)2=011— CHa OH,  ist  der  wichtigste  Butylalkohol. 
Er  ist  im  Fuselöl  {WutIb  1852),  zumal  im  Kartoffelfuselöl  (Bier- 
hefegährung)  enthalten  und  daraus,  am  besten  als  Jodid,  ge- 
winnbar*  Farblose  Flüssigkeit  'voo  geistig*fuBeligem ,  an  wilden 
Jasmin  erinnernden  Geruch.  Siedet  etwa  8*^  niedriger  als  der 
normale  Alkohol.  Seine  Oxydation  giebt  Isohutterßäure,  C^HgOg. 
Hieraus  folgt  die  Constitution. 

4.  Triniethylcarbinol  (Methyl  propanol ,  2),  tertiärer  Butyl- 
alJcohol,  (CH3)3=0*OH  (Butlerow  1863).  lat  in  geringer  Menge  im 
Fuselöl  enthalten*  Bildung  z>  B.  nach  11,  4.j  einfacher  aus  Isobutylen 
(aus  Iso butylalkohol) ,  durch  Wasseraiüagemng  mittelst  75-procentiger 
Schwefelsäure,  siehe  H,  5.  Ehombiache  Prismen  oder  Tafeln.  Geruch 
geistig  und  campherartig*  Schmelzpunkt  25, 5<*j  Siedepunkt  3 S**  niedriger 
als  der  des  normalen  Alkohols.  Oxydation  gieht  Aceton,  Essigsäure, 
Kohlensäure.  Seine  Constitution  folgt  z,  B.  aus  Bildungaweise  11,  4., 
sowie  aus  derjenigen  dea  tertiären  Butyljodids  (S.  51  und  74). 

ÄmifMhöJiöJe,  CäHn.OH.  ^H 

Die  Theorie  lässt  acht  Isomere  yoraua sehen ,  vier  primäre, 
drei  secundäre  und  einen  tertiären;  alle  acht  sind  bekannt»  ^_ 

Primärer  normaler  Amylalkohol  (Pentanol .  1),  ^M 

CHa-CH^-CHa-CHa-CHa-OH,  dargestellt  aus  Normal valer- 
aldehyd  {Liehen -Mossi)  und  aus  Normal  pentan  (darch  üeber* 
fQhrung  in  C5H11CI  etc.).  ^ 

Isobiitylcarbinol  (MethyL  3  *  butanol .  1),  (ErJenmeyer)^^ 
(CHs)2=CH— CHj— CHa-OH,  welches  auch  in  der  Natur  im  KöMiiach 
Kamillenöl  sich  findet,  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  ,jGäh- 
rungsamyJälJcohols^ ^  den  schon  Scheele  kannte.  Er  wurde  synthe- 
tiBch  1876  aus  Isobutylalkohol  nach  der  Methode  Lieben- Mössi 
aargesteUt.  S.-R  1310;  Sm.-P.  —1340.  Hat  fuseligeo  Geruch 
und  brennenden  Geschmack;  ist  giftig  und  veranlasst  die  schwere 
toxische  Nachwirkung  des  Bräunt weinrauscbes. 

Methylätliylcarbincarbiaol  (Methyl .  2 .  butanol .  1),  adiv\ 

AmyMJcohol  Jt  t^">CH— CHaOH  (Fasteur  1855),  ist  im  Gab- 
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ruDgs-AmyJalkohol  mit  enthalten.  Lenkt  die  Polarisationsebene 
dee  Lichtes  nach  links  ab.  Auch  die  zugehörigen  Chloride, 
Bromide,  Jodide,  sowie  die  durch  Oxydation  entstehende  Valerian- 
säure  sind  optisch  activ  (rechtsdreheud). 

Die  Wirkung  auf  das  polaris irte  Licht  häugt  ztiaammeii  mit 
dem  Vorhandensein  eines  „asyin metrischen  Kohlenstoffatoms", 
8«  S.  40.  Es  existirt  auch  eine  rechtsdrehende  Modification  dieses 
Alkohols,  welche  aus  ihm  durch  Spaltpilzgährung  (S.  39)  entsteht, 
und  deren  Jodid  liEksdrebend  ist 

Amylenhydrat  (MetliyL2.bataaoL2),  tertiärer  Amylalkohol^ 

^^3->C(QH)— CHa— CHg,  entsteht  aus  Amylen  (S.  60)  durch  (indirecte) 

Vereioi^ung  mit  Wasser  (mittelit  Schwefelsäure ,  wodurch  zunäolifit 
Amylschwefelsäure  entsteht).  Oelige  Flüsaigkeit  von  durch driogendem, 
an  Pfefferminzöl  erinnerndem  Geruch*    Es  wirkt  als  Hypnoticum, 

HexylalJcokole^  Caproylalkoholet  CaHig.OH. 
17  sind  möglich,  11  bis  jetzt  bekannt. 

Der  normale  primär©  Eexylalkohol  >  aus  normalem  Hexan 
sowie  auB  Capron säure ,  C^Hj^Og ,  erhalten ,  kommt  in  der  Natur  als 
Buttersäureeater  im  flüchtigen  Oele  von  Heracleum  sphoadylium  vor. 

Der  (primäre)  Gährungshexylalkohol  aus  dem  WelutreBter- 
fuselöl  ist  mit  vorigem  isomer. 

Höhere  Alkohole, 

Heptylallcoholej  Oenanihylalkohol,  Cf  Hm  OH,  38  sind  möglich, 
bis  jetzt  l'd  oder  14  bekannt. 

Der  normale  Octylalkohol,   CaHi7.0H,  findet  sich  als  Essig- 
säureester  in  Heracleuraarten  etc,  {neben  Hexylalkohol). 

Normaler  Decylalkoholj  CjoH^aO,  Dodoeylalkoliol,  CigHajO, 
Tetrade oylaUtohoIj  CiillgüO,  Hej^deoylalkoliolj  CiflHsiO,  Oeta- 
decylalkobol  j  CigHggO,  sind  von  Krafft  (1881)  ans  den  Aldehydeo 
der  entsprecb enden  Säuren  durch  Beduction  mit  Zinkatanb  und  Essig- 
säare  gewonnen  worden.     Sie  sind  fest  und  parafönäbnlich. 

Normaler  Hexadecylalkohol,  öettfhilkohol,  AcihS,  bildet  als 
Palmitinsänrecetylester  den  Hauptbeatandtheil  des  Wallrathes,  Der 
käufliche  Cetylalkobol  enthält  noch  einen  homologen  Alkohol,  CigHggO. 

Cerylalkoholj  Cerotin,  ü^t^^OK,  bildet  als  Cerotinsäureeater 
das  chinesiBChe  Wachs. 

Der  Melissylalkoiiol  j  Myncylalkohol  ^  CsjjHgiOH  oder 
Cgi  Hfl3  .OH,  ist  als  Palmitinsäureester  im  Bienenwachs  und  im  Gar- 
naubawachs  enthalten  und  aus  letzterem  am  bequemsten  darstellbar,  — 
Alle  diese  Ester  (Wachsarten)  werden  zur  Gewinnung  der  Alkohole 
durch  Kochen  mit  atkoholischer  Kalilauge  verseift 
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B.  Einwerthige  ungesättigte  Alkohole,  CnHan^i-OH. 

Die  hierhin  gehörigen  SubataDzeu  sind  den  gesättigten  Alko- 
holen in  ihr  am  allgemeinen  cbemischeD  Verhalten,  wie  in  ihren 
phjsiealisclian  Eigensehafteo  eebr  ähnlich,  von  ihnen  indesseji 
scharf  dadurch  unterschieden,  dass  sie  zwei  Atome  Wasserstoff  oder 
Halogen,  oder  ein  Molecül  HalogenwaeserstoS'  addiren  können 
unter  Bildung  yon  gesättigten  Alkoholen ,  resp.  Mono-  oder  Di- 
halogensubatitntionsproducten  derselben*  Sie  entsprechen  also  in 
diesem  Verhalten  den  Olefinen  CnHsnT  bo  dass  man  in  ihnen  wie 
in  diesen  eine  doppelte  KohlenstofFhindung  anzunehmen  hat 
Man  hat  sie  aufzufassen  als  01e£ne,  in  welchen  ein  Wasserstoff- 
atom gegen  Hjdroxyl  ersetzt  ist. 

Durch  voi-Bichtige  Oxydation  können  sie  (tob  C3H5.OH  an)  drei- 
werthige  Alkohole  liefern  (B.  21,  334?). 

Theoretisch  ist  die  Existenz  von  Alkoholen,  welche  die  Oxt/- 
methißengruppe  CH(OH)  an  ein  Kohlenstolfatom  doppelt  gebenden 
enthalten,  vorauszusehen.  Hierher  gehört  der  Vinylalkoliol  (Aethenol), 
0H2^CH(0H)|  welcher  aich  im  käuflichen  Aether  finden  soll,  aber 
noch  nicht  iaolirt  wurde  (B.  22,  2863);  Derivate  sind  bekanot.  Bei 
ReacfcioneDi  nach  denen  man  ihn  erwartet  hatte,  entsteht  der  iaomere 
Acetaldehyd,  CH»— GHO.  Die  Atomgruppirung  — C=CH,OH  ist 
meist  unheständig  und  gelit  iji  die  beständigere  ^GH— CHO  über, 
was  durch  Annahme  einer  Anlagerung  und  Wiederabspalttmg  von 
H- — OH  ^n  erklären  ist.  Desgleichen  erhält  man  z.  B.  statt  der  Atom- 
gruppiruug  CHij=(COH)— CHg  (^-Allylalkohol)  die  Gruppirung 
CH3 — 00 — CHq  (Aceton).  Umgekehrt  ist  hingegen  aus  Aceton  und 
Natrium  die  Natriumverbindung  des  für  eich  unbekannten  ^-Allyl- 
alkohols  erhalten  worden  (A,  278,  116), 


AUylalkohol  (Propenol),  CaHs^OH,  :=CH2=:CH— OHjO 

{Cahours  und  Hofmann  1856).  Im  rohen  Holzgeiate  (0,1  bis 
0,2  Proc«).  Bildung:  1)  ans  Allyljodid;  2)  ans  seinem  Aldehyd^ 
Acrolein  (s,  d,)»  durch  Reduction;  3)  aus  Glycerin,  C3Hß(0H)ai 
beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure  onter  Zusatz  von  etwas  Salmiak 
auf  260^.     Die  Reactioa  erscheint  als  ein  Reductionsprocess: 

CaHsOa  —  H3O  —  0  =  C^ll^O- 
als  Zwischenglied  entsteht  indess  ein  Am  eisen  sau  reester  des  Gl; 
cerins  (s.  Mouoformin). 

Der  AUylalkohol  ist  eine  bewegliche,  stechend  riechende 
FlUftnigkeit  von  fast  demselben  Siedepunkte  (97°)  wie  N.-Propyl* 
i^lkubol;  er  ist  wie  dieser  mit  Wasser  mischbar.  Nascireuder 
Wasaaratülf  wird  nicht  direct  addirt;  hingegen  Chlor  oder  BroJ 
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Cjan,  anterclilorige  Säm-e  u,  s.  f.  Durch  vorsichtige  Oxydation 
wird  er  in  Glycerin  übergeführt: 

CHg^CH— CH.(OH)  +  H5O  +0  = 
C Hg {0 H)— CH (0 II) -C Ha (0 H)  (Glycerin) ; 

durch  anders  geleitete  Oxydation  bildet  er  den  Aldehyd  (Acroletn) 
nnd  die  Sänre  (Acrylsäure)  mit  gleich  viele l  Kohlenstoffatomen, 
ist  also  eio  primärer  Alkohol;  daher  obige  ConstitutionsformeL 

Monobromallylalkohol  j  C  H^^  C  Br — 0  Ha .  O  H ,  entsteht  aaa 
Tribromhydrin  durch  sucoessive  BehandliuLo;  mit  Kali  tiad  dann  koMen- 
saurem.  Kali.     Flüssig,  Siedepunkt  155*^. 

Von  höheren  Homologen  sind  verschiedene  hekannt. 


C.    Einwerthige  ungesättigt©  Alkohole»  CnHan— a<OE, 

Diese  Alkohole  sind  Derivate  üe.s  Acetjlens  resp.  seiner 
eigentlichen  und  uneigentlichen  Homologen  (welche  letztere  auch 
^Diohfine^  genannt  werden).  Sie  zeigen  daher  ausser  den  all- 
gemeinen Eigenschaften  der  Alkohole  diejenigen  imgesättigter 
Kohlenwusserstoffe  und  können  4  Atome  WasserstofT,  Chlor, 
Brom,  resp.  2  Mol.  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  etc.  addiren. 
Soweit  sie  die  Gruppe  — C^CH,  s.  S.  63,  enthalten,  liefern  sie 
ferner  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydul-  oder  Silherlösung 
explosive  Niederschläge  (erstere  2.  B.  gelb,  letztere  weiss),  wie 
CaHflAgfO  II),  welche  durch  Säuren  wieder  rückwärts  zersetsfit  werden. 

Propargylalkohol  (Propinol),  CH=C— CH20H,=CsH30ir, 
wird  aus  Moüobronmllylalkobol  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff mittel&t  Kali  erhalten.  Bewegliche^  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  etwas  höher  als  Kormalpropyl- 
alkohol  siedend  (114^).     Addirt  direct  4  Atome  Brom, 

aeraniolj  CjoHigO,  —  (CHa)2C=CH  .  CHa— GH2.C(CH3)=CH 
.GH3.OH  (U),  ein  angeoehm  riechendes,  aus  Geriiniumöl  isoUrbares 
Oel  Ton  S.-P.  \\*l\^\  (17  mm),  das  dtirch  Oxydation  Citral  giebt. 
Identisch  (?)  ist  daB  im  Rosenöl  enthaltene  Hhodinol. 

Iflomer  und  sehr  ähnlich,  aber  keine  primären  Alkohole,  sind  d- 
nnd  1-Xjinalool^  aus  Linaioearteu. 

IV,   Derivate  der  Alkohole. 

Dieselben  zerfallen  in  sechs  Abtheälungen :  1»  Aether;  2*  Thio- 
derivate;  3,  Säurederivate  j  4.  Stickstoffbasen  j  5*  Phosphor-  etc. 
-basen;  6.  Organometalle. 

BeruthsBn,  orgau.  Chemie.    9.  Auü. 
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A.    Elgentliobe  Aether  (alkoboliiclie  Aather)« 

Unter  Aethem  der  (einwertliigen)  Älkoliole  versteht  man 
Verbindungen  von  neutralem  Charakter,  welche  sieh  von  den 
Alkoholen  durch  Austritt  von  Wasser  (2  MoL  Alkohol  minua  1  Mol- 
Wasser)  ahleiten,  aus  ihnen  häufig  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
saure darsteUhar  sind  und  sich  von  ihnen  dadurch  unterscheiden, 
dass  sie  sich  nicht  wie  jene  mit  Säuren  unter  Eaterbildung  ver- 
einigen, dass  sie  durch  Halogene  aubBtituirt,  eicht  oxydirt 
werden  etc.  —  Nur  das  niedrigste  Glied  der  Reihe  ist  gaßförmig, 
die  meisten  sind  fiüssig,  die  hoclimelecularen  feste  Körper.  Die 
flüchtigeren  Aether  sind  durch  einen  charakterietischen ,  ^äthe- 
rischen'' Geruch  ausgezeichnet ,  der  bei  den  bochmolecularen 
Gliedern  verschwindet. 

In  den  Aethern  spieltf  im  Gegensatz  zn  den  Alkoholen,  kmn 
Wasserstöffalom  eine  andere  EoIIe  wie  die  mideren\  metallisches 
Natrium  wirkt  daher  auf  sie  nicht  ein  (a.  S.  18). 

Constitution*  Man  kann  die  Aether  als  die  Anhydride 
der  einwerthigen  ÄJhohole  betrachten «  analog  den  Anhydriden 
einwerthiger  Basen: 


H,0. 


Kl  OH  _  K  C,H, .  [OH  _  CH, 

KO  |H  —  K-^^  +  ^^^'      CaHfi.OiH  "  CgHr^^  + 

Entsprechend  dieser  Auffassung  können  sie  rückwärts  m 
Alkohole  verwandelt  werden  (s.  u,),  —  Man  kann  sie  auch  als 
Oxyde  der  Alkoholradicale  bezeichnen,  z.  B.:  (GfHßJsO,  Aethyl- 
oxyd»  Endlich  kann  man  sie  als  Alkohole  betrachten,  deren 
typisches  Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist: 

CaH, .  OH  QiHß .  0{C^litd  C3H5  <  OCCHO. 

Alkohol  Aether  Aethylmethyläther 

Die  in  ihnen  enthaltenen  Alkoholradicale  können  entweder 
beide  gleich  sein,  z.  B.  im  gewöhnlichen  Aether  und  im  Methyl- 
äther, (GH3)2  0,  man  nennt  die  Aether  alsdann  „einfache 
Aether**,  oder  die  Radicale  sind  verschieden,  z.  B.  im  „Aetbyl- 
methyläther''  (s<  oben),  die  Aether  heissen  dann  „genoischte'* 
oder  „intermediäre^*  ■ 

Man  bezeichnet  auch  häufig  die  zusammengesetzten  Ester 
der  Säuren  als  „Aether",  z.  B.  „Essigäther"  gleich  Aethylacetat 
(s.  d.);  der  Name  „Ester"  ist  für  letztere  vorzuziehen, 

Aether  tertiärer  Alkohole  sind  nicht  bekannt. 


I 
I 


Aether. 


99 


Büdungsweiseii.  1,  Durcli  Erhitzen  der  AlJcohoIe^ 
CnHjiii+i  «OH^  mit  Schwefelsäure.  Die  Reaction  verläuft  in 
zwei  Phasen,  z.  B.  für  Äethyläther  folgendermaassen : 

I.     CaH5rÖH'+  ISO4H  .  Ih  ==  CjHi.(S04H)  +  H2  0j 

II.     C3H5r""SÖVH"+  IC2H5 .  0:  H  =  C3H5 . 0  .  C3H5  +  HjS  O4. 

Nach  L  entsteht  eine  Aetherschwefelsäure  (a,  d.)^  welche  mit 
weiterem  Alkohol  erhitzt  nach  H.  Äether  bildet  und  Schwefelsäure 
regenerirt.  Letztere  kann  daher  erneut  wirken  und  bo  grössere 
nachflieesende  Mengen  Alkohol  inAether  und  Wasser  verwandeln. 

Dieser  Process  ist  theovetiaoh  contitiiairlich,  praktiacli  aber  durch 
Nebenreactionen  (Bildung  von  schwefliger  Bäitre  etc.)  begrenzt. 

Die  Methode  eignet  sich  nur  für  primäre  Alkohole;  secundäre 
und  tertiäre  geben  zu  leicht  Oleflne. 

Aehnlich  wie  Schwefelsälnre  wirken  auch  Halogen wasserstoff- 
säureu  u.  a.  8.;  so  entsteht  Aether  durch  ErhitxGTi  von  Alkohol  mit 
verdünnter  Salzsäure  im  geBchlosseneo  Hobre  auf  180^.  Zwiichen* 
product  ist  Chloräthyl  ^  welches  nach  der  folgenden  Bildungsweise  (2.) 
auf  Alkohol  einwirkt.  —  Beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Salzsäure 
tritt  daher  zwischen  Alkohol»  Aether,  Ohloräthyl,  Salzsäure  und 
Wasser  ein  Gleich  gewich  tszn  stand  ein,  in  welchem  von  jedem  der 
Prodncte  in  der  Zeiteinheit  gleich  viele  Molecüle  gebildet  wie  zerlegt 
werden. 

2f  Durch  Einwirkung  von  Malögmalkyl  auf  Natrinmäthylai 
{'ülJci^Jaijy  oder  auch  auf  alkoholischea  Kali : 


CjHjjJ  +  iQ?B^^:0-|Na  =  C3H5  .0  .C3H5  +  NaJ. 

3,  Ana  Halogenalkyl  und  trockenem  Silheroxydt  AgjO  (auch 
HgO,  KaaO):  SCaHßJ  +  AgaO  =  CaHg  .  0  .  €3%  +  2AgJ. 

Nach  BildungB weise  1.  und  2.  können  sowohl  einfache  als 
gemischte  Aether  entstehen,  z.  B.: 

CaHs  JsÖ4H"+1cH3  .0|h  =  CaHs.O.CH^t  +  HaSO*; 


CHa  ,  0 i  Na  =  C5H11 . 0 ,  CH3  +  NaX 


Verhalten,  1,  Die  Aether  sind  sehr  beständigr  Ainrao- 
Biak,  Alkalien^  verdünnte  Säuren,  Natrium  (s,  0.)  wirken  nicht 
ein,  auch  Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  nicht. 

2.  Beim  üeberhitzen  mit  Wasser  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure,  wie  Schwefelsäure,  werden  die  Aether  anter  Wasser- 
aufnahm©  in  Alkohole  zurilck verwandelt. 

Biese  Beaction  erfolgt  äusserst  langsam  aucli  schon  beim  Stehen^ 

7* 
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rV,    Derivate  der  einwerthigen  Alkohole. 


3.    Durch  Erwännen  mit  concentrirter  Bchwefelsäure  entateht 
Alkohol  und  AetherschwefelBäure: 


O^Eft  .  O  J  C^Hß  +  :  H ;  SO4H  =  C2H5  .  OH  +  C2H5  .  (SO4H), 

4.    Mit  Jodwaaserstoffgaa  bei  0^  gesättigt,  zerfallen  die_ 
Aether  in  Alkohol  nnä  Alkyljodid: 


CtHs.O.iCjHä  +  :HIJ  =  CjrHs.OH  +  C^HsJ. 

Sind  die  Aether  gemischte ,  »o  tritt  das  Jod  an  das  kohieDstoff* 
traiere  EadicaL  Weitere  Ein  Wirkung  liefert  natürlich  zwei  Molecäle 
Jodalkyl.     Näteres;  B.  26,  R.  718. 

5.  Halogenphosplior  tauscht  in  der  Hitze  SaueTstofif  gegen  zwei 
Atome  Halogen  aus,  so  da&&  zwei  Molecole  Halogenalkyl  entstelieD. 

6<  Di©  Aether  sind  durch  Salpetersäure  etc.  oiydirbar  wie 
die  Alkohole;  aber  Halogen  oxydirt  uicht,  Bondem  sabstituirt. 
Id  letzterer  liichtung  zeigen  sie  Aehulichkeit  mit  Kohlenwasser^ 
Bto^Ten. 


Aethyläther  (Aethanoxyäthan),  j^Aäher*^^  CaH5)3  0. 

Entdeckt  von  Vüleritts  Cordus  (gegen  15^4),  vielleiclit  schon  von 
Raymund  LuUius.  Aucli  „ßcbwefelätlier"^  pVitriolätbör"  genannt, 
wegen  irrig  vermutheten  Bchwefelgelialta.  ZuEanunenBetzung  ermittelt 
von  JSaiissure  (1807)  und  Gay-LusBac  (1815). 

Darstellung  in  continuirllchem  Process  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  bei  140^  unter  NachfliessenlasBeu  von  Aikobol, 
Dach  BöuUay,  Man  befreit  ihn  von  Alkohol  durch  Schütteln  mit 
Wasser,  und  trocknet  durch  DeBtillatiou  Qber  Kalk  oder  Chlor- 
calcium,  zuletzt  über  Natrium  oder  x4tlnminiumamalgam. 

Theorien  der  Aetherhüdung,  1.  Anfänglich  hielt  man  die  Wir- 
kung der  Scliwefelsäure  für  eine  Wasserentziehung.  Dies  ist  unrichtig, 
weil  Wasser  mit  deatülirt. 

2-  Dann  glaubte  man  an  eine  Contactwirkung  der  Schwefelsäure 
(MitscherUeh ,  Berzelius),  Dies  wies  Liebig  ala  unrichtig  nach  wegen 
Bildung  von  Aethylacbwefelsänre. 

3*  lAebig  nahm  beim  Erhitien  eine  Zerlegung  von  Aethylschwefel- 
Bäure  in  Aether  und  Schwefeisäureanhydrid  an.  Unrichtig,  weil  Aethyl- 
schwefelsaure  allein  bei  140*^  keinen  Aether  Mefert  {Graham],  »ondern 
nur  mit  weiterem  Alkohol*    Daher  wurde  von  WiUiamson  die 

4.  jetzige  Theorie  (s.  Bildungs weise  1.,  3.  99)  aufgestellt  auf 
Grund  der  Laurent- GerhardfBchQn  Ansicht,  daes  der  Aether  zwei 
Aethylradicale  enthalte.  Ihre  Richtigkeit  vrurde  durch  die  Bildungs- 
weise  2.,  sowie  durch  die  Darstellung  gemischter  Aether  bewiesen. 
Letztere  ißt  zugleich  Beweis  für  die  ZweiwerthigJceit  des  Sanerstoffi 


1 
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Eigenschaften,  Leieht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  stark 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  +  34,9^  und  dem 
Schmelzpunkte  —  129^;  SpecGew.  bei  17,4"  0J2.  Seine  Dampf- 
tengion  beträgt  bei  120"  schon  10  Atmosphären.  Erzeugt  beim 
Verdunsten  starke  Kälte.  Ist  leicht  entzüudbar  nud  daher  feuer- 
gefährlich wegen  Weiterfliessens  der  specifiscb  schweren  Dämpfe; 
ihr  Gemisch  mit  Sauerstoff,  auch  schon  mit  Luft,  explüdirt  heftig 
beim  Eotzunden.  Mischt  sich  wenig  mit  Wasser,  indess  löst 
Wasser  etwas  Äether  (Vio)  i^öd  umgekehrt  (Vse)-  Ein  Wasser- 
gebalt ist  erkennbar  an  auftretender  Trübung  beim  Zusatz  Ton 
Schwefelkohlenstoff,  Mit  conc,  Salzsäure  mischbar.  Aether  ist 
ein  ausgezeicbnetes  Lösungg*  nnd  Extractionsmittel  für  viele 
organische  Substanzen.  Bildet  mit  einigen  Substanzen,  z,  B,  den 
Chloriden  ¥on  Zinn,  Aluminium,  Phosphor,  Antimon,  Titan,  kry- 
stallisirte  Verbindungen,  in  denen  er  als  „Krystalläther**  fungirt. 

Durch  Anftropfen  anf  Piatinschwarz  erfolgt  Entzündnng; 
durch  Eingieasen  in  Chlorgas  Explosion  unter  Chlorwasserstoff- 
abscheiduDg.  Jedoch  ist  ioi  Dunkeln  und  in  der  Kälte  Sub- 
stitution ausführbar,  welche  als  Endproduct  Percbloräther  ergiebt, 

Aether  ist  ein  Anästbeticum  {Famday\  Simpson  1848). 

Verwendung i  als  Hoffmann's- Tropfen  (mit  1  bis  3  Vol. 
Alkohol  gemischt);  als  Extractionsroitte!  in  der  Farbstoffindu- 
strio etc.j  zu  Eismascbincn;  zur  CollodiumdarBtellung  etc. 


deren  eine,  imsymmetriache ,  aus  Aether  und  Chlor,  deren  andere, 
symmetrische,  aus  Aldehyd  und  Salzsäure  entsteht,     Flüasigkeiten, 

Perehloräther ,  C^CljfjO  (a.  o,),  bildet  farblose,  camph  er  ähnlich 
riechende  Kry stalle, 

Methyläther j  (CHa)aO  (Dumas,  Peligot),  igt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig,  unter  — 20*^  flüssig;  er  ist  dem  Aethyläther 
»ehr  ähnlich.    "Wird  in  England  als  Alkoholicum  im  Grosse d  dargeHteHt. 

Chlormethyläther,  CHaCl-O-GHg,  entsteht  bei  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  Methylalkohol 
(siehe  Aldehyde,  Additionareact.  sub  2).     FL,  S.-P.  60*^. 

Aethylcetyl-  und  Dicetyläther  sind  bf^i  gew.  Temp.  fest. 

Auch  einige  Aether  mit  ungesättigten  Alkoholradlcalen  sind  be- 
kannt, z.  B.  Allylithor,  (CaHgjjiO,  und  Yinyläthyläther,  CaHg  — 
O— Cgllß  (Siedepunkt  wie  Aether).    Dieselben   können  Brom   addiren. 

Isomerien.  Die  allgemeine  Formel  der  gesättigten  Aether 
ist  CnH2a-^20,  Jedem  Aether  entspricht  also  ein  gesättigter 
Alkoholj  CuHjn^-aO^  welcher  demselben  isomer  ist;  z,  B.: 
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CjHgO  -^  Methyläther  oder  AethylalkoLol  j 

C4H10O  "=  Diäthyläther  oder  Butylalkohol  u,  8.  f- 

Voa  C4Hi«0  an  aind  aber  auch  Terschiedene  isomere  Aethef 
denkbar  und  bekannt;  z.  B«  tBt 

(C2Hß)ijO  isomer  CHa^O.CgHj  (=  C4HJ0O); 
desgleichen  haben  die  Formel  CßHiiO: 

Methylamyllther  CH3 . 0 .  CßHu, 

Aethylbutyläther  Q>^Mf^ .0 .ü^^^  und 

Dipropyläther  C^  H7 .0 .  Cj  H7.  Derartige  Isomerien  berohei 
darauf,  dass  die  Alkoholradi cale  {und  Wasserstoff)  einander 
homolog  sind,  bo  dass  bei  im  Ganzen  gleicher  Anzahl  Ton  Kohlen- 
ßtoffatomen  auch  die  Summe  der  WaBserstoffatome  gleich  sein  muss. 

Man  bezeichnet  eine  solche  Isomerie,  welche  dadurch  be- 
dingt ist,  dass  Alkokolradicale ,  welche  in  den  verschiedenen 
Fällen  ungleich  sind,  deren  Summe  aber  gleich  ist,  durch  Yer- 
mitteleng  eines  mehrwerthigen  Elementes,  hier  Sauerstoff,  ver- 
bunden ßind^  als  Metamerie*  Eines  der  Alkoholi'adicale  kann 
auch  durch  Wasserstoff  ersetzt  sein. 

Die  Ermittelung  der  Constitution  der  Aether  gründet  sich 
a)  auf  ihre  Synthese  nach  Büdungsweis©  1,  oder  2.;  b)  auf  ihren 
Zerfall  durch  Jodwasseretoff  nach  S*  100, 

Auch  die  Alkohole  und  die  gleich  viele  Kohlenstoffatome  enV 
haltenden  Aether  eiad  also  ^metamer".  Hiemach  sind  Alkohole  Ver- 
bindungen, welche  Wasserstoff  und  ein  Alkohokadical,  Aetker  hingegen 
BOlche»  welche  zwei  Alkoliolradicale  durch  Yermittelung  von  SauerBtoff 
gebunden  enthalten. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  bei  den  Äethem  ferner  alle  die- 
jenigen Isomerien  vorkommen  können ,  welche  die  Alkohole  ,  und  mitr 
Mn  Alk ohoh*adi cale,  unter  sich  zeigen. 

Arten  der  Strudurisonierie.  Die  bis  jetzt  besprochenen  Iso- 
merien  sind  (abgeßehen  von  der  BtereochemischeD  Isoraerie) 
dreierlei  Art.  Die  erste  war  die  Isomerie  der  höheren  Paraffine; 
man  nonnt  sie,  da  sie  auf  eine  Verechiedenheit  der  Kohlenstoff- 
kette zurückzuführen  ist,  oft  Ketten  isomerie.  Die  Isomerie 
zwischen  Äethylen-  und  AethylidencMorid,  oder  zwischen  pri- 
märem und  secundärem  Propylalkohol  beruht  auf  der  Verschieden- 
heit des  Ortes  des  eingetretenen  Halogens  oder  Hydroxyla  bei 
gleicher  Koklenstoffatomkette r  man  nennt  sie  Ortsisomerie 
oder  Stellungsieomerie.  Zu  diesen  Arten  von  Isomerie  kommt 
als  dritte  die  Metamerie,  —  Weitere  Arten  sind  bei  den  Ketonen 
und  den  BenzolderiTaten  zu  besprechen« 
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B.    Q-eBohwefelte  Alkohole  und  Aether. 


Von  den  Alkoholen  und  Aethern  leiten  sich  durch  Ersetzung' 
des  Sauer  Stoffatoms  gegen  ein  Schwefelatom  bc  hwe  fei  ii  altige  Sab- 
stanzen  ab.  Dieselben  sind  leichte,  anfangs  sehr  leicht  Üüchtige, 
in  Wasser  fast  unlösliche  farblose  Flüssigkeiten,  meist  von  darch- 
dringendem,  lauchartigem,  widerwärtigem  (io  ganz  reiner  Form 
ätherischera)  Geruch.  Bei  den  höheren  Homologen  wird  gemäss 
der  Erhöhung  des  Siedepunktes  der  Geruch  schwächer  und  die 
Löslichkeit  in  Wasser  geringer,  wogegen  »ie  in  Alkohol  und 
Aether  lößlich  bleiben»     Sie  sind  leicht  entzündlich. 

Die  Thioalkohole,  C„H2n-f-j -SH,  auch  M  ercaptane 
(„o.  N."  Thiole)  oder  Alk ylsulfhyd rate  genannt,  z.  B. 
C2H5.SH,  Mercaptan  (Äethanthiol)  haben  den  chemißcheu  Cha- 
rakter einer  schwachen  Saure  und  sind  im  Stande,  Salze,  „Mer- 
captide",  zu  bilden,  zumal  mit  Quecksilberoxyd.  Sie  lösen  sich 
in  starker  Kalilauge,  Ihr  Siedepunkt  liegt  wesentlich  niedriger 
als  derjenige  der  corresp^ndirenden  Alkohole. 

Die  Thioäther,  (CnH2n+i)2S,  auch  als  Alkylsulfide 
bezeichnet,  z,  B.  (CjHs).2S,  Äethylsulfid  (Aethan*thio-äthan),  sind 
hingegen  neutrale,  flüchtige  Flüssigkeiten  ohne  Säurecbarakter 

Beide  Classen  Ton  VerbindTingen  leiten  sich  Tom  Schwefel- 
wasserstoff ab  durch  Ersetzung  entweder  eines  oder  beider 
Wasserstoffatome  gegen  Alkoholradicale ,  wie  mau  in  ähnlicher 
Weise  Alkohol  und  Aether  von  Wasser  ableitet: 


Hl« 


H 


Ist  im  Schwefel  Wasserstoff  nur  ein  Wasserstoffatom  eraetat 
gegen  Alkohol radical»  so  ist  noch  eines  übrig,  welches,  in  der 
Verbindung  seineu  ursprünglichen  Charakter  bewahrend ,  leicht 
ffegen  Metalle  ersetzbar  ist.  Dem  entsprechend  sind  die  Mer- 
captane  einwerthige  Verbindungen  von  schwachem  Säure- 
Charakter. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  ohne 
Weiteres  aus  ihren  ßildungsweisen. 

Bildungsweiaen* ^  Die  Mercaptane  entstehen; 


1 

1   Soll 
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1.  Aus    Halogenalkyl    oder    atlierscbwefeleaurem 
(s.  S.    113)    durch    Erwärmen    mit    Kaliumsulf bydrat    in    con- 
ceotrirter  alkoholiflcher  reep.  wässeriger  Lösung:  ^ 

C2Hs[Br  +KJSH  =  C^Hs.SH  +  KBr.  fl 

2,  Ferner  aus  Alkoholen  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
phoBphor  (Austauscli  von  Sauerstoff  gegen  Schwefel,  Kekuli), 

Analog  entstehen  die  Thioäfher :  1 )  aus  Halogenalkyl 
oder  alkylschwefelsaurem  Salz  durch  neutrales  Schwefelkalium: 

2  CaU,  .SO4K  +  KgS  =  (G,H5)2S  -h  2K,S04;  M 

2)   durch  Bebandlung  der  Äether  mit  PlaospliorpeiLtaHulfid ;  ^^ 

8)   aus  Halogenalkyl  und  Mercaptannatrium  ; 

4)  durch  Destillation  der  Qnecksiibermercaptlde ,  neben   Queck*^^ 
Bilbersulüd*  B 

5)  Bei  gewiasen  complicirteren  Verbindungen,  speciell  der 
aromatiBchen  Reibe,  vermag  Schwefel  in  der  Hita©  auch  direct 
Bubötituirend  an  Stelle  von  Wasserstoff  einzutreten,  nicht  hin- 
gegen bei  den  Parafänen. 

Auch  „gemischte  Sulfide"  (s.  „gemischte Aetber")  sind 
darstellbar,  z,  B.  CaHs^S.CHg,  Aetbylmetbylsulfid. 

Verhaltenp  A.  der  Mercaptane,  1.  Die  Alkalisalzö  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  metallischem  Kalium  oder  Katrium, 
Die  Quecksilbersalüo  bilden  sich  beim  Erwärmen  der  alkoholischen 
Mercaptanlösung  mit  Quecksilberoxyd  („Mercaptan'*  :=  „mer- 
curio  aptum").  Quccksilbercblorid  giebt  schwer  lösliche  Doppel- 
verbindungen, Die  Bleisalze  entstehen  aus  Mercaptan  und 
Bleiacetftt  in  alkoholischer  Lösung  und  sind   meist  gelb   prefärbt. 

2.  Salpetersäure  führt  die  Mercaptane  über  in  Alkylsulfo-, 
aiureu,  z*  B,: 

CaHä  ,SH  +  30  =  C3H5  .SO3H  (Aetbylsulfosäure). 

3.  Die  Mercaptan©  oxydiren  sich  in  Form  der  Natriumgalze 
durch  Jod  oder  Sulfurylchlorid ,  SO3CI2  (B.  18,  3178),  häufig 
auch  in  ammoniakalischer  Lösung  an  der  Luft  zu  Disulfiäen^ 
E.  B,  Aähjfldisulfiäy  (CaHJjSa:  - 

2  Ca  H5  S  .  Na  +  Jj  =  (Cg  "B.,)^  8^  +  2  Na  J, 

welch©  durch  Dascireüden  Wasserstoff  wieder  reduciH  werden 
und  mit  Salpetersäure  DisuJ/oxi/de  ^  z,  B.  Aethyläisulfoxyd^ 
{0%Q^i)t^%%,  liefern^ 
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4.  Durch  concentrirte  Bctiwe feisäure  entstehen  kein©  den 
AetherschwefelsSuren  analogea  Producte,  gondern  Disulflde,  wobei  die 
Schwefelsäure  selbst  zu  Schwefel liioxyd  reducirt  wird. 

B.  Verhalten  der  Thioäther,  1.  Sie  geben  mit  MetallBalzen 
DoppelTerbinduDgen,  z*  B.  (C2Hs)8S.  HgClj. 

2.  Sie  zeigen  die  Fähigkeit,  Halogen  oder  Sauerstoff 
zu  binden.  So  bildet  Aethylsulüd  mit  Brom  ein  Dihromid, 
(C2U5)3S.  Brg,  mit  verdünnter  Salpetersäure  dh^  Diätht^lsuJfoxyä: 

(CaHO*S  +  0  =  (CjH5)3SO. 
Durcb  atärkere  Oxydation  werden  die  Sulfide  oder  Sulf- 
oxyde  in  Sulfone  verwandelt,  z.  B. :  Äethyleulfid  in  {Di)äth^l- 
sulfon^  (CaH5)2SOg,  Aethylmethylaulfid  in  Adh^lmetkylsuJfon, 
(CHjXCjH^SOa.  I>ie  Sulfox^de  werdeti  durch  nasdrenden  Wasser- 
Moff  zu  Sulfiden  reducirtj  7ikht  aber  die  {einfacheren)  Sulfone* 

3.  Sehr  interesgant  ist  das  YerhaUen  der  Sulfide  gegen 
MälogenalkißL  Z.  B*  vereinigen  sich  Schwefelmethyl  und  Jodniethyl 
«chon  in  der  Kälte  zu  TrimetJiiflsulfonium  ~(&uch  y^suJlfin-**) Jodid, 
{0113)3$  J,  welches  beim  Erhitzen  rückwärts  in  seine  Com ponenten 
zerfällt.  Dasselbe  verhält  sich  ganz  wie  ein  jodwaseerBtoffaaures 
Salz,  und  liefert  mit  feachtem  Silberoxyd  (nicht  mit  Alkali)  eine 
Base:  Trimdhylsulfoniumhydrox^d,  (CH3)^iS.0tL  BieBclbe  steht 
als  Base  an  Stärke  dem  Kalihydrat  Dickt  nach,  und  ist  demselben 
auseerordentlich  ähnlich. 


Methylsidfliydrat  (Methanthiol),  OHa  .  SH  (Dumas  und  Peligot). 
Findet  sich  in  den  gasförmigen  Pruducten  von  bei  Luftahschlasi  ver- 
laufenden Grährmigen  von  Eiweiss  etc.,  daher  auch  z,  B.  in  den  menscli- 
lichen  Darmgaaen.  Widerlich  riechende  Flüssigkeit,  achon  bei  4-6" 
aiedend.     LeicliteT  als  Wasser. 

Methylsulfid  (Methan -thio-methan),  Schwefelmethiß ,  (CU^Jz^ 
(Regnault).  ünaiii^^enehm  lif^zw,  ätherisch  riechende  FlÜBsigkeifc*  8.-P-37". 

Aethylaulfliydrat  (AetbaDthiol),  AethybuGrcaptan ,  ^Mtr- 
capian'',  C2H0  .  SH,  gleich  CH3— CHa.SH  (Zeise,  1833). 
Äeusserst  widrig  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  36°. 
Dient  technisch  zur  Darstellung  von  Sulfonal,  Metallisciies 
Natrium  oder  Katriumäthylat  in  Alkohol  erzeugt 

K'atriummeroaptid,  Ca  Hj.  S  Na.  Weisse,  krystallinische 
Masse. 

Quecksilbermercaptid,  {C2HEi*S)aHg  (s.  o.),  bildet  aus 
Alkohol  kr)  stallisirende  weisse  Blättchen,  Mit  Quecksilberchlorid 
liefert  Mercaptan  einen  weissen  Niederschlag  von  CaHß^S.HgCl, 
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IV.     Derivate  der  einwerthigGn  Alkohole. 


Äethylsulfld ,  „Diäfhylsulfid'' ,  Sclmefdäthyl ,  (C^  ¥5)9  S- 
Flüasigkeit  vom  Siedepuükt  92 «,  in  Wasser  unlöslich.  Seine 
Brom  Verbindung  (C2H5).jSBr2  (s-  o.)  bildet  gelbe  Octaeder. 

Aethjldisulfld  (AetbRn-ditbio-äthan)^  (CgHs)^^^,  DarstaUnng 
aiis  Mercaptan  nnd  Jod.  Unangenehin  riechende,  relativ  hoch,  bei  151*^, 
»iedende  Flüssigkeit. 

Aethylsulfoxyd  (Aethan  -  aulfoxy  -  äthan)  ^  Diäthylsulfoxyd, 
(GaH^jgSO.  Dicke,  wasseilöslicbe  Fliisaig^keit,  welche  aich  mit  1  MoL 
Balpeteraäure  vereinigen  kann.     Leicht  reducirbar  zum  Sulfid. 

Aethylaulfon  (Äethan^aiilfon^ätban),  Diäthylsulfon  ^  (OgHgJaSOi, 
Ki^fftalle;  siedet  unzersetzt  und  ist  nicht  reducirbar* 

Trimethylsiilfoniunijodidj  (C  113)3  SJ(b,o,),  entsteht  auch  durch 
ErhitEen  von  Jodmethyl  mit  Schwefel.  Weisse,  wasserlöslicbe  Kryttalle. 

1?riinetliylauIfonimnhydroxydj  (CHs/aS.OH  (Oefele  1BS3,  Ca- 
hoitrs).  Aus  dem  Jodid  durch  feuchte b  Süberoxyd  darzustellen  (b.  0.)* 
Dem  Kalihydrat  lehr  ähnlicbe,  nicht  imzersetzt  flüchtige  Base,  welche 
aus  der  Luft  Kohlenaäure  anzieht,  die  Haut  ätzt^  Ammoniak  austreibt, 
mit  Säuren  unter  Wärmeentwickelung  Salze  bildet  etc. 


ffla^^ 


Die  beschriebenen  Yerbindungen  haben   beeonderea  Interesse 
die  Präge  nach  der  WertMgkeit  des  Schwefels. 

Da  im  Aethylsuläd  beide  Alkoholrad  icale  an  Schwefel  gebtmden 
Bind,  so  wird  dies  auch  im  Aethylsulfoa  der  Fall  sein.  Anderen- 
falla  wären  die  ßulfone  voraussichtlich  leicht  verseif  bar  (siehe  äthyl- 
schweüige    Säure).     Der    Schwefel    ist    ihnen    daher    wahrscheinlich 

seehBwerthig,  entsprechend  der  Formel  r«^|q^"yS^o ■     Isomere  der 

Sulfone,  welche  leicht  verseifbar  sind^  hat  man  neuerdings  kennen 
gelernt  (a.  Otto,  B.  18,  2500;  2G ,  430).  Auch  die  Sulfonium- 
hydroiyde  lassen  »ich  bei  Annahme  aweiwerthigen  Schwefels  nur 
gezwungen  als  additionelle  Yerbindungen  erklären.  Die  Formel 
(CH3}aS  4-  OH3OH  für  Trimethylsulfoniumhydroxyd  würde  keine 
Rechen achaft  von  dem  stark  basischen  Charakter  dieser  Substanz  geben, 
da  nicht  verständHch  wäre,  wie  ein  solcher  durch  Hinzutreten  dei 
neutralen  Methylalkohols  zu  dem  gleichfäUa  neutralen  Methyls ulfid 
hervorgerufen  werden  sollte.    Wahrscheinlicher  ist  eine  Formel: 

(OHgJä^SHOn)   oder    (CHg)^— S-(OH), 

wenngleich  auch  eine  solche  nicht  alle  Schwierigkeiten  hebt. 

lu  Bezug  auf  Isoanerien  walten  im  Uebrigen  bei  den  Seh 
Verbindungen  dieselben  Yerhältnisae   ob,   wie   bei  den  entaprechendj 
Sauerstoi*  V  erbi  D  d  un  gen . 


Auch  SulÜde  ungesättigter  Alkoholradicale  exietiren,  z.  B 
YinylsTjifld  (Aethen-thio-äthen),  (C2 113)28,  in  AlUum   ursinum 
nachgewiesen,  Siedepunkt  10 1**,  und 
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AUylSTilfld  (Propen -tbio-propen),  (CaHö)2S  {Werthmn,  ISU\ 
welcbes  imOel  yoq  AUium  ßativninj  dem  Knoblaucböl,  in  Thlaspi 
arvense  etc.  enthalten  und  aus  Allyljodid  durch  Schwefelkalium 
darstellbar  ist  (iTö/wmnn,  Cahouri>).  S.-P,140^  (Vgl  aber  B.  25, 
ß.  910.  

Selen-  und  Tellurrerbindtuigeii  von  Alkoholradicaleß  Bind 
zoin  Theil  durcii  höchat  widerwärtigen,  ©kelhüfteB,  lang  auhalteuden 
Qemch  ausgezeiclmet. 

C,    Bater  der  Alkohole  (mit  amorganischen  Säuren)»  nnd 
ilire  Isomeren» 

Man  kann  die  Ester  (b.  S.  79  n-  87)  TOn  den  Säaren  in  der 
Weise  ableiten,  dass  man  den  vertretbaren  Wssaerstoff  der 
letzteren  gegen  Alkobolradicale  auatauscbt,  wie  die  Salze  durch 
Austauach  des  WasBerstofirB  gegen  Metall  entstehen: 

HNO3  KNO3  CCjH,)K03. 

Oder  man  leitet  sie  von  den  Alkoholen  ab  durch  AustauBch  des 
alkoboliscben  WasserstoffatomB  gegen  das  Säureradical  (resp. 
den  mit  OH  verbundenen  Säurereat): 

C3H5.O.H  a,H5.0.{xX0a)  CjHß.O.CSOsH). 

Die  verschiedenen  Schreibweisen  der  Ester,  wie  (C2H5)NO;i, 
N03(CaHöX  CjHß.O.NOj  etc.,  sind  völlig  gleicbberecbtigt. 

Von  einbasischen  Säuren  giebt  es  nur  eine  Art  von 
Estern,  welche  den  neutralen  Salzen  derselben  analog  sind:  die 
neutralen  Ester. 

Yon   zweibasischen  Säuren   existiren    zwei  Keihen  von 
Estern s   1,  sanre  Ester,  den  sauren  Salzen,  und  2.  neutrale 
Ester,  den  neutralen  Salzen  entsprechend,  2.  B.: 
(CiH5)HS04,  saurer  Ester,  und 
(CaHt)2S04,  neutraler  Ester  der  Schwefelsäure, 

Yon  dreibasischen  Säuren  kennt  man,  wie  drei  Arten 
von  Salzen,  so  auch  drei  Eaterarten  etc. 

Die  Zasainmenset^ong  der  Ester  ist  daher  jener  der  Balz©  voll- 
kommen analog,  BO  dasa  man  In  die  Definition  der  mebrbasiaciien 
Säuren  ihr  Verhalten  bei  der  Esterbildang  mit  einscbüeBsen  kann. 

Die  neutralen  Ester  sind  meist  flüssig,  von  neutraler 
Reaction  und  oft  sehr  angenehmem  Geruch,  sowie  relativ  niedri- 
gem Siedepunkte ;  sie  sind  (event.  im  Vacuum)  nnzersetzt  flüchtig 
und  meistens  in  Wasser  faat  oder  ganz  unlöslich. 


rl08  IV.     Derivate  der  einwerthigen  Alkohole* 

Die  sauren  Ester  Hngegen,  auch  EBtersäureti  genannt, 
ßind  eaner  reagirende  nnd  weit  unbeständigere  i  in  Wasser  ge- 
wöhnlich sehr  leicht  lösliche  Substanzen,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  sind  und  noch  als  Säuren  fungiren ,  also  Salze 
und  Ester  bilden  können.  Sie  sind  geruchlos. 
Alle  Ester  sind  dadurch  Charakter isirt,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  mit  Sauren ,  oder  auch  beim  üeb erhitzen  mit 
Wasserdanipf  (auf  ISO'*,  180°),  zuweilen  schon  beim  Mischen  mit 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Waeseraufnahme 
rückwärts  in  ihre  Componenten  zerfallen,  „verseift**  werden 
(a.  S.  84). 

Bildungsweisen.  1,  Ester  entstehen  häufig  direct  ans 
üiren  Componenten  unter  Wasseraustritt  (Gleichung   S.  87). 

Indessen  tritt  eine  solche  Eeaction  nur  dann  ein,  wenn  das 
dabei  entstehende  Wasser  irgendwie,  z.  B*  durch  Verwandtschaft 
zu  der  angewandten  Säure,  etwa  coneentrirter  Schwefelsäure,  un^ 
ßchädlich  gemacht  wird,  da  sonst  im  umgekehrten  Sinne  der 
Gleichnng  wieder  Zersetzung  rückwärts  vor  sich  gehen  wurde. 

Eine  directe  Eaterbildung  verläuft  niclat  quantitativ,  w^egen  def 
störenden  Einwirkung  des  bei  der  Eeaction  entstehenden  Wasser»;  W 
äquivalenten  Mengen  Alkohol  und  Säure  wird  ein,  selbst  bei  anhaltendem 
Erwärmen  nicht  übersclireitbarer,  GleicligewiclitBzustand  erreicht;  eia 
IJeberschusa  von  Säure  oder  Alkohol  vermehrt  die  Auabeute.  Man 
läsat  daher  häufig  die  Säure  in  sfcatu  nascendi  einwirken,  indem  man  ein 
Balz  derselben  mit  coneentrirter  Schwefelsäure  und  dem  Alkohol  gemi&eht 
destillirt,  oder  indem  man  ein  Gemisch  dea  Alkohols  und  der 
ßäur©  in  auf  130^  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  tropfen  läast, 
wobei  der  Ester  überdestillirt ,  oder  indem  man  jenes  Gemisch 
mit  gasförmiger  Salzsäure  sättigt.  Letzteres  ist  eine  sehr 
gebräuchliche  Methode^  welche  zum  Theü  wohl  ähnlich  wie  Bildungs^ 
weise  3.  verläuft.    YergL  S.  e9,  aub  1. 

2.  Man  behandelt  den  Alkohol  mit  dem  Chlorid  der 
SÄiire,  z.  B.; 

SOGlj  +  2  C2  IIa.  OH  =  SOCOG^H^Ij  +  2  HCL 

8.    Man  erhitzt  das  Silhersalz  der  Säure  mit  Alltyljodid: 
SCaHöJ  +  SO^Aga  =  SOiCC^Hä)^  +  2AgJ. 

Es  ist  dies  eine  eehr  allgemein  anwendbare,  auf  doppeltem 
issUusch  beruhende  Methode»  welche  aher  oft  zu  Isomeren  der 
m  criirartendeu  Ester  führt  (s.  u.). 
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Ausser  den  wirkliclien  Säureestera  werden  in  dieser  Abtheilung  aucli 
einige  Claraen  von  Säurederivaten  abgehandelt^  welcbe  jenen  isomer 
sind  und  «ich  von  üinen  zumal  durch  ihre  Nichtterseifbarkeit  ^  also 
durch  grössere  Beständigkeit^  unterscheiden;  die  Nitroverbindun- 
gen, Sulfo säuren,  Phosphinaäuren  etc.  Auch  sollen  aus 
Zweckmässigkeitsgründen  bereits  hier  die  CyanwasBerstoffsäure- 
Berivate  der  Alltohole  besprochen  werden.  Dieselben  zeigen  gleich* 
fallfl  nicht  die  normale  Ester- Yerseifbarkeit  in  Alkohol  und  Säure»  zer- 
fallen vielmehr  durch  verseifende  Mittel  in  anderer  Eichtimg« 

1«    Ester  der  Salpetersäure. 

Man  stellt  dieselben  direct  aus  den  Gomponenten  dar,  wobei  man 
zur  Vermeidung  von  OjcydatiouB Wirkungen  etwas  Harnstoff  zusetzt. 

Sie  sind  bewegliche  Flüssigkeiten  von  angenelimem  Geruch 
und  süssem  Geschmack,  aber  bitterem  Nachgescbmack^  welche  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Die  Salpeters äureester  entb  alten  sehr  viel  Sauerstoff  im 
Malecül  in  leicht  abgebbarer  Form,  und  explodiren  daher  bei 
plötzlichem  starkem  Erhitzen,  Sie  sind  leicht  verseif  bar  durch 
Kocben  mit  Alkalien.  Zinn  und  Salzsäure  rednciren  sie  zu 
Hydroxylamin,  NH^OH,  z,  B.: 

CaHa(^^05)  +  3Sn  +  6HCl  =  a^H50H  +  NH30-f3SnCla  +  HaO; 
also  tritt  auch  hier  Abspaltung  des  Sticksto&  vom  Alkobol- 
radical,  ähnlich  wie  bei  der  Terseifung,  ein. 

Salpetersäuremetliylester,  CHg .  (NO3),  =  CHj .  0 .  {NO3), 
ist  eine  farblose j  hei  66*^  siedende  Flüssigkeit. 

SalpeterBäureäthylestör  s  C3  H5 , 0 ,  (K  0»)  {MiUon)^  Siede- 
punkt 86".     Brennbar  mit  weissem  Licht, 

2.    Derivate  der  salpetrigen  Sänre.    (Nitrite  und  die  isomeren 
Nitr  o  yerbin  d  un  g  en .} 

«.  Ester  der  Balpetrigen  Säure»  HNOj- 
Werden  durch  Einleiten  von  Stickstoffitrioxyd  in  die  Alko- 
hole, oder  durch  Einwirkung  von  Alkalinitrit  und  Schwefelsäure 
auf  dieselben  erhalten-  Gewürzig  riechende  Flüssigkeiten  Ton 
neutraler  Reaction  und  sehr  niedrigem  Siedepunkte.  Sie  sind 
leicht  ver$eiß)ar;  aucb  durch  Wasserstoff  in  statu  nascendi  wird 
Alkohol  zurückgebüdet^  neben  Ammoniak, 
Constiiutiöfir  siehe  NitroTerbindungen. 

Aethylnitrit,  CaH5.0.(K0)  (KunM,  1681,  früher  „ver- 
süsster  Weingeist'*  oder  „Salpeterätber"  genannt).     DareteUung : 
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IV.     Derivate  der  einwertbigen  Alkoliole. 


Wallach,  A,  253,  251.  Bewegliche  FlüBsigkeit,  darcbdriogetid 
ätheriflch,  etwa  wie  Borsdorfer  Äepfel  riecbeüd  und  eigeBthümlicb 
fitecbend  schmeckend.  Siedepunkt  +  18^,  Brennt  mit  heller 
weits er  Flamme.  Die  weingeistige  Löaung:  i&t  als  „Spiritus  aeth«rii 
nitrosi"  ofücinell  und  wird   als  Geschmackscorrigens  verwendet. 

Aethyl-  wie  auch  Amylnitrit  werden   zur  Darstellung  von  Biaso- 
verbindangen  (s.  d.),  sowie  von  Nitrosateu  (a,  S.  56}  angewandt. 

Methy Initrit ,  C  n:^ .  0  .  N  0,     Gasförmig. 

Amylaitrit,  GiiHii.O.NO.  Siedepuiikt96'*,  Schwach gelbliclial 
Flüssigkeit.  Wird  als  Arzneimittel  verwendet;  es  bewirkt  Erweit«-^ 
rang  der  Blutgefässe  und  Erschlaffung  der  contractilen  Muskeln. 


Mit  diesen  Estern  sind  isomer  die 

/5.     Fitroderivate  der  KohlenwaBaerstoffe, 

Dieselben  sind  meist  farblose  Flüssigkeiten  von  ätheriachem 
Geruch,  welche  sich  in  Waaser  kaum  oder  nicbt  lösen,  und 
wesentlich  höher  sieden  als  die  Isomeren,  Sie  sind,  wie  letztere, 
unzersetzt  destillirbar,  und  einzelne  explodiren  bei  raschem  Er* 
hitzen.  Ton  den  Salpetrigsäure- Estern  sind  sie  fundamental 
dadurch  verschieden,  daae  sie  nicht  terseifbar  sind  und  durch 
Reduction  Amidüverhinäungen ^  Amine  (s.  d,)  liefern,  daas  also 
der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird:  ^| 

CH3.NO3  +  3H2  =  CHa.NHa  +  2H-jO.  ^ 

Kitromethan»  GH3.KO2  {Kolhe;  7.  Meyer,  1873).  Siede- 
punkt 99  bis  101^     Schwerer  als  Wasser.  fl 

ITitroäthan,  CsHs.KO-a  {Y.  Meyer  yxnäSiuber,  1872),   Siede-" 
punkt  IIB  bis  114^,     Der  Dampf  explodirt  noch  nicht  bei  weit 
höherer  Temperatur*     Brennt  mit  heller  Flamme. 

Bildungs weisen.  Die  Nitroverbindungen  entstehen  r  1.  durch 
Behandlufig  von  Jodalkjl  mit  salpetrigsaurem  Silbei 
(F.  Meyer):    CH3J  +  AgNO^  =  CHa.NO-j  +  AgJ.  ^ 

Hieraus  entsteht  aus  Jodmethyi  NitromGthan ;    aus  Jodathjl  lxiii^| 
gegen  Nitroatban  zu  etwa   gleichen  Theilen   mit   dem  Isomeren.     Aui 
^eu   hblieren  Alkjljodiden  entstehen,    neben    zurücktretenden  Mengen 
Nitroalkyl,  überwiegend  Balpetrigsäureester.     Von  diesen    sind  erstere 
durch  Destillation  leicht  zu  trennen. 

2.  Ferner  bildet  sich  Nitromethan  ans  monochloressigBaurem  Kali 
und  salpetrigsau  rem  Kali,  durch  Austausch  von  Chlor  gegen  die  Nitro- 
gmppe  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  {Kolbe), 
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3.  Höhere  Homologe  des  NitrouiethaDs  und  *ät1ianB  entstelieiL  aus 
HalogeiiDhronietliaiifätliün)  mit  Zinkalkyl  (B,  26,  129). 

4.  Durch  Eid  Wirkung  heiaser  verdünnter  Salpetersäure  (apecif. 
Gew.  1,075)  unter  Druck  auf  die  Paraffine  (B.  25,  E.  108;  26,  B.  879; 
27,  B.  468;  28,  1S53);  z.  B.r 

CgHii  +  HNOs  —  CßHjg.NOa  (Kürohexan)  +  HaO. 

Concetitrirte  Salpetersäure  wirkt  hier  nicht  nitrirend,  im  Gegen- 
satz zu  den  BeuzoIkohlenwasser&toJfeu. 

Die  Constitution  der  Nitroverbindungen  ergiebt  sich 
aus  der  Thatsache,  dass  sie  uicbt  verseÜbiir  sind,  daas  bei  ihrer 
Reduction  der  Stickstoff  nicht  abgespalten  wird,  und  letzterer  in 
den  hierdurch  entstehenden  Aminen  (s,  d.)  direct  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist.  Daher  muss  auch  in  ihnen  der  Stickstoff  direct 
an  das  Alkohohaäical^  ä.  h.  an  Kohhnsüjff  ge^junden  sein,  so  dasa 
ihre  Constitutionsfonnel  ist :  R— N  0^ ;  z-  B.  Nitrometbani  Cllg  .NOa, 
d.  i-  (je  nachdem  Stickstoff  fünf-  oder  dreiwerthig  ist) : 

Hs  C-N<2      oder      H3  0-N<^  • 

Bired  an  ein  Älkoholradkal  gebundener  Stickstoff  wird  also 
durch  verseifende  Mittel  nicht  abgespalten. 

Da  der  Stickstoff  der  isomeren  Salpetrigaaureester  hin- 
gegen bei  der  Verseifung  wie  auch  bei  der  Reduction  leicht  Yom 
Alkoholradical  abgelöst,  und  hierbei  Alkohol  zurückgebildet  wird, 
so  ist  jener  offenbar  nicht  direct  an  Kohlenstoff  gebunden,  sondern 
durch  Vermittelimg  von   Sauerstoff,      Die  SalpetrigaäureeBter  er- 
halten daher  die  Constitutionsformel  R ,0 ,  (NO);  z.  B  Methjrlnitrit, 
CH3.0.(N0),  d,  i.  (bei  dreiwerthigem  Stickstoff):  CH3-0-N=0. 
Hieraus  folgt  für  die  salpetrige  Slxire  al»  hypothetiachea  Hydrat 
die   Formel   H.O.X:0,   als   Anhydrid  die  Formel   (NO)aO,     Gleich- 
zeitig ergiebt  sich  hieraus  die  Constitution  der  SalpeterBÄnre.   Die 
aroTOatischen  Kohlenwasserstoffe ,   z,   B,   Benzol ,    Cg  Hg ,   erzeugen  mit 
letzterer  Nitroverbindungen^  nach  folgendem  Schema; 

CßHs.H  +  HNO3  =  CfiH^.NOa  +-  H3O. 
Die  Salpetersäure  enthält  also  eine  Nitrogruppe  (oben  besprochener 
Constitution),  an  Hydroxyl  gebunden,  entsprechend  der  Formel  H.O  .NO3. 
Verhalten.     1.  Durch  Eeductionsmittel,  wie  Eisen  und 
Eeaigaäure,  Zinn  und  Salzsäure,  entstehen  Amine,  s,  oben. 

Ak    Zwischenproducte    treten    dabei    Alkyl*Hydroxylamine 
(ä.  127)  auf,  B.  25,  17  U;  27,  1350. 

2.  Sind  die  Nitroverbindungen   primär  oder  secundär, 
<!►  h.  leiten  sie  sich  von  primären  oder  eecundären  Alkoholen  ab, 
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ßo  daaa  das  die  Kitrogruppe  bindende  Kohlenstoffatom  gleichzeitig 
noch  mit  WaBserstoif  verhunden  ist,  eo  wird  in  den  alsdann  vor- 
handenen Atomgruppeo  —  CUa-NO^  oder  ^=CH,NOa  der 
Was^erstofF  durch  Metall©  ersetzbar.  Solche  Nitroverbin- 
dungen beßitzen  daher  den  Charakter  von  Säuren, 

Bo  entsteht  z.  B.  aus  Nitromet^ian  durch  alkoholisches  Natron 
daa  Salz  CHgNa.NOa,    explosive,   feine  Nadeln  (vergl.   B.   28,    202). 

Anders  verhalten  sicli  die  Kitroverbindungen  tertiärer 
Alkohole  (z-  B.  tertiäres  Kitrobutau).  Da  sie  an  dem  die  Nitro- 
gruppe  bindenden  Kohlenstoffatom  keinen  Wasserstoff  enthalten, 
so  haben  sie  keinen  SäurecJtarakler,  Der  acidificirende  Einfluss 
der  Nitrogruppe  erstreckt  sich  nicht  auf  Wasserstoffatome ,  die 
sich  an  anderen  Kohlenstoffatomen  beünden. 

Der  Waaaerstoif  in  den  primären  und  ßeciindären  Nitroderivateni 
welcher  am  gleichen  Kohlenstoffatom  etoht  wie  die  KitrogTuppe»  kann 
auch  gegen  Brom  ersetzt  werden.  So  lange  neben  diesem  Brom  na4 
der  Nitrogruppe  noch  Wasserstoff  an  dem  betreffenden  Kohlenstoffatom 
vorhanden  ist,  besitzt  diener  stark  sauren  Charakter;  wird  er  aber  auch 
g^geu  Brom  ersetzt,  so  wird  die  Verbiudimg  neutral j  z.  B.  iit 
CHg  .  C  Br2  .  N  0^,  Dibromnitroäthan,  neutral, 

S.  Bie  primären  Nitroverbindungen  geben  mit  concentrirter  Salz- 
säure bei  140*^  Säuren  der  EasigBäurereihe  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehaltej  neben  Hydroxylamiu. 

4.  Die  Kitroalkyle  verhalten  sich  gegen  salpetrige  Säure 
geht  verschieden.  Die  primären  geben  damit  Nitr Ölsäuren,  die 
aeonndären  Ffleudonltrole,   die   tertiären   reagireu  nicht  damit* 

So  entsteht  aus  Nitroäthan,    OHg— C=^^|j  ,  ^^ethylnitrolsäure^*, 

CHß — ^"^fj  n  ♦  *^^®  lichtgelbe  Erystalle  bildende  Saure,  deren  Alkali- 
salze  intensiv  roth  gefärbt  sind.  Analog  verhält  sich  normales  Kitro- 
propam  Hingegen  giebt  secundäres  Nitropropan,  (0Hg)2=CH(NO2),  dai 
jjPropylpBeudonLitrol",  (CH3)3=G{NO)(N03)  (?),  eine  weisse,  kry- 
stallisirie,  indifferente,  nicht  saure  Substanz »  die  geschmolzen  oder  in 
Lösung  blau  gefärbt  ißt. 

Diese  Keaciionen,  welche  iibrigens  nur  bei  den  niedrig-moleculareu 
Alkoholen  eintreten  (bei  den  primären  bis  Cg,  bei  den  secundären  bis 
C^;  Beactiou  auf  hochmoleculare  Nitroverbindungen,  s.  B.  28,  1850), 
sind  geeignet  znr  Untersclieidiine:  der  primären,  secimdären  oder  tertiären 
Natur  eines  Alkobol?«  (B.  87).  Mau  löst  die  aus  deren  Jodiden  leicht 
daratelibareu  Nitrokolilen  Wasserstoffe  in  Kalilauge,  versetzt  mit  Natrium* 
uitrit,  säuert  mit  Schwefelsäure  au,  macht  wieder  alkalisch  und  be- 
obachtet, ob  eine  Bothfärbung  (primärer)  oder  eine  Blaufärbung  (secun^ 
därer)  oder  gar  keine  Färbung  (tertiärer  Alkohol)  auftritt. 
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Anhang  leu  dm  Nitroverbindungen. 

düorpikrin ,  CCla-NOj,  ist  eine  schwere  Flüesigkeit  von 
äaaaerst  strebendem  Gerüche,  und  dem  Siedepankt  112",  welche 
aus  vielen  Ko  ble  n  w  a»s  erst  offverbio  dun  gen  bei  gleichzeitiger  Ein- 
wii^kung  von  Salpetersäure  und  CHor,  Chlorkalk  etc.,  besonders 
reichlich  aus  Pikrinsäure  und  Chlorkalk  entsteht. 

AucliDi-,  Tri-  unil  Tetranitroderivate  der  gesättigten  Eohlen- 
wawerstoffe  existiren^  so  Dinitrometliaii  j  CHa(KOa)ar  gelbliches, 
sehr  unbeitändige«  Oel ,  das  Metall  salze  Eefert  (B.  26 ,  3003) ;  Nitro- 
fomij  CH(N02)3,  ^i^^  ^  ilirer*2naammenBetvzmig  dem  CMoroform  ent- 
sprechende gelbe,  krjBtallisirbare  Verbindung,  imd  Tetranitromethoiij 
C(N02)4,  weisse  Kry stalle,  imzersetxt  siedend. 

3.    Derivate  der  nntersalpetrlgen  Säure* 

Die  Tiatersalpetrige  Säure,  HNO  resp.  HaNaOg,  kann  in  einen 
Ester  von  der  Formel  (OaH^JaNgOä,  Diazoithoxan  (Zorn),  übergeführt 
werden,  ein  »clioa  bei  40**  explodirendea  Oel. 

Ueber  Niir osochlor ide,  B"C1(N0),  vgL  S.  61  u.  B.  26,  R.  496. 

4*    Ester  von  Säuren  des  CMors 

sind  bekannt,  z.  B.  IJiiterohloriga&ureäthyleater,  CaHs.O.C],  und 
UebercblorsÄure&thyletter ,  03115.0.0103.  LeicM  explodirende 
Flüssigkeiten.  Erster  er  entsteht  durcli  Einleiten  von  Chlor  in  ein  öe- 
misch  von  Natronlauge  und  Alkohol,  und  siedet  bei  Bö"*. 

5.    Ester  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  entatehen:  a)  aus  rauchender 
Schwefelsäure  und  Alkohol;  b)  aus  Silbersulfat  und  Alkyljodid; 
c)  aus  Alkoholen  und  Sulfurjlchlorid: 

SOjCli  +  2  CgHsOH  =  SOjCOCj  Uj,)^  +  2  HCl 

Die  sauren  Ester  der  primären  Alkohole,  „Äetherschwefel- 
säuren*^  genannt,  entateheD  direct  aus  den  Componenten.  Tertiäre 
Alkohole  liefern  keine  Aetherschwefekäuren. 

a)  Scliwefelaäureäthyleater,  (C-j  11^)3804,  ist  eine  farblose, 
in  Wasser  unlösliche,  Ölige  Flüösigkeit  von  angenehmem,  pfeffer- 
minzartigem  Gerüche.     Bei  starker  Kälte  fest.    Siedepunkt  208^. 

Leicht  verseif  bar  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Aether- 
bildung)  oder  Kochen  mit  Wasser,  nur  langsam  durch  kaltes 
Wasser. 

b)  Aethylachwef Ölsäure,  CtHs.SO/H,  =  CsH&.O.SOsH 
(1802  Dahii%  entsteht  heim  Vermischen  von  Alkohol  und  Schwefel- 

Berntbaen,  org&n    Ohemle.    6^  Aufl.  g 
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Bänre  nach  der  bei  Aether  gegebenen  GleiohuDg  1),  indess  Dicht 
qttantitatiT ;  es  tritt  ein  Gleicbge^iclitsziistaDd  ein  (e*  8.  108). 

Sie  uoteraoheidet  sioh  von  der  Scbwefeleäure  Bcbarf  durch 
die  WasserlöBlicbkeit  ihrer  Baryam-»  Calcium-  und  Bleisalze 
und  kann  daher  von  ihr  durch  Darstellung  dieser  Salze  mittelst 
Baryumcarbonat  etc,  leicht  getrennt  werden,  Sie  entsteht  auch 
auB  Aethylen  und  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur.  Bildet 
flchön  krystallißirende  Salze,  welche  oft  schon  heim  Kochen  der 
concen triften  wäsBerigen  Löiung  langsam  Spaltung  in  scbwefel- 
eaures  Salz  nnd  Alkohol  erleiden,  zumal  bei  Gegenwart  über- 
Bcbüasigen  Alkalis,  Dieselben  werden  hänfig  statt  Jodäthyl  etc.  [ 
zur  Darstellung  anderer  Aethjlverbindungen  benutzt.  ' 

Pie  freie  Säure  wird  aus   dem  BarjumBalze    dnrch  die      j 
berechnete  Menge  Schwefelsäure  dargestellt  und  ißt  eine  farblose,      | 
ölige,  am  Glase  nicht  haftende  Flüssigkeit,  die  langsam  schon 
beim  Verdunsten  oder  Aufbewahren  der  Lösung,  schnell  beim 
Kochen,  in  Alkohol  und  Schwefelsäure  zerfallt,  d*  K  verseift  wird^j 

Die  Methyl*^  Amyl-  etc.  Terbinduiigen  sind  an&log,  ^H 

0,    Derivate  der  schwefligen  Siture  (Schwefligsäureeater  nnd 
die  isomeren  Sulfosünren). 


oe.    Ester  der  schwefligen  Säure, 


a)  ScbweÜigsäureäthylester ,  SOsiOsHQ)^,  ist  eine  ätherisi 
riechende,  aus  Thionylchlorid,  B  0  Clf|i  und  Alkohol  darstellbare  Flüssij 
keit  von  FfeÖ'erminzgeriich,  welche  durch  Waeaer  schnell  verseift  wird, 

b)  Aethylechwefllg©  Säure^  SOa.H(CaHß),    Ihr  sehr  unbestän- 
diges Kalisalz  wird   aiia  Schwefligsäureäthyleater  durck  partielle  V( 
Beifuug  mittelst  eines  Molecüls  Kalüauge  erhalten: 

BOßCCaHßla  +  KOH  =  SOgKCOaHß)  -|-  C^HflOH. 
Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig  wegen  sofortigen  ZerfaUs  in 
OomponenteB,  d.  i.  Verseif ung. 

Analoge  Ester  anderer  Alkohole  sind  bekannt. 

ß.    Bulfosaureu  (Sulfonsäaren)  und  ihre  Ester. 

Bildungaweisexi»     1.     Aus  Alk jl Jodid  nnd  achweflig^ 
e  au  rem  Natron  oder  Ammoniak  entsteht  alkjlsulfosaures  Salxl 

C3H3  J  jT'Na|S03Na|  =  C2H5  .SO^Na  +  KaJ.. 

Statt  Alkyljodid  kann  auch  atkjlschwefelsaures  Balz   verwende 
werden  [B.  23,  908;  24,  E,  431). 


I 


Sttlfosäuren. 
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2.  Durch  Oxydation  von  Thioalkoholen  mit  Salpetersäure 
oder  besser  Permanganat  entgtehen  SulfoBäiiren : 

CjHs.SH  +  30  =  CjHs.S03H. 

3.  Siüfosäureeater  bilden  Bicb  bei  der  Ein  wirk  ung  toh  Jodalkyl 
auf  Bilbersulfit: 

SCgHaJ  +  Agr^SOa  =  (CaH^JaSOa  +  2AgJ, 

a)  AetKylBulfoiäure ,  Adhansulfosäure  ^  C^Hs  .  SO^^H 
(Löwig  1839,  H  JTojsp  1840),  ist  eine  starke ,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche,  hygroßkopißche,  einbasische  Säure,  welche  von  der 
isomeren  äthylschwefligeo  Säure  durch  ihre  Beständigkeit  scharf 
unterschieden  ist,  indem  sie  in  wässeriger  Lösung  und  auch  beim 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht  verseift  wird,  "Wird  durch 
kochende  concentrirte  Salpetersäure  nicht  verändert,  auch  nicht 
von  freiem  Chlor,  erst  schmelzendeB  Kali  zerlegt  sie.  Schmeckt 
stark  sauer,  hinterher  unangenehm«  Bildet  krjstaUisirende  Salze» 
z.  B.  C^Hß^SOaK  +  HjO,  hygroskopisch j  ferner: 

CaHsSOjHa  +  H3O,  (CaHft.SOaJaBa  +  2HtO  u.  s-  t 

Mit  Fnnffach-Chlorphosphor  geben  die  Sulfosäuren  Chloride^ 
z.  B.  die  Aethylsnlfosäure  das  Aethylsulfochlorid,  GgH^SOgCl, 
eine  untersetzt  bei  177 '^  siedende  Flüssigkeit,  die  an  der  Lufl 
raucht  und  sich  mit  Wasser  wieder  zersetzt  zu  Aethylenlfosänre 
und  Salzsäure.    Nascirender  Was&erstoäf  reducirt  es  zu  Mercaptan. 

Mit  ZlBketanb  liefert  es  das  Zinkaalz  einer  eigenthümlichen ,  in 
Wasser  leiclit  löslichen,  syrupösea  Säure,  der 

AetbylsulfliisäuTe  ^  02H5»SOj}H,  welche  durch  weitere  Eeduc- 
tion  etcBfails  Mercaptan  giebt.  Dir  Natriumsalz^  mit  Aetbylbroniidj 
CjjHgBr,  beliandelt,  giebt  Aetbjlsulfon.  Bildet  einen  dem  letzteren 
isomeren  unbeBtändigeTi  Ester  (Si  8*  106). 

Bie  MathylBulfo säure,  CH3.BO3H;  wurde  von  Kolht  1845  aus 
der  Verbindung  CCia-SOaCl,  dem  TriehlormethylaulfoolüorM, 
dargestellt,  welches  aus  der  Wechsel  wir  knng  von  ScbwefelkohlenBtoflj 
Ciilor  und  Wasser  erhalten  worden  war.    Syrupförmig. 

VerwantU  mit  der  Methyl&nlfosäure  sind: 

MetbaudisulfosÄurej  GHa(S03H)j  (s.  Derivate  Öer  Glycole); 

MethantrisulfosÄurej  CHISOgHlg  (kry  stall  in  isch),  u.  s.  f. 

b)  Aethylsulfosäureäthylester,  CaHß  ,  SO3  .  CaHfi,  ist 
isomer  dem  Schwefiigsänreathjlester  und  als  Ester  der  (he- 
ständigen)  Aethylsulfosäure  nur  zur  Hälfte  verseif  bar.  Mau 
stellt  ihn  aus  Sübersulfit  und  Jodäthyl  dar.     Siedepunkt  213'^. 
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Die  Solfosäureester  haben  beträchtlich  hökeren  Siedepunkt  al* 
die  Isomeren  SchwefligsüuieeBter. 

Zur  Trennung  alkylsulfonsaurer  von  alkylschwefelBanren  Salzen 
wird  mit  Anihn  auf  HÜ**  erhitzt,  wohel  nur  letztere  zerfallen  (in 
Olefin  und  Schwefelsäure), 

Constitution.  Aus  der  Bildung  der  Sulfosäuren  auB 
Thioalkoholeo  durch  Oxydation,  und  der  (indirecten)  Umkehrbar- 
keit dießer  Reactiou  (s.Aethylsulfin säure)  folgt,  daas  der  Schwefel 
in  ihnen  dired  an  das  ÄUcohdlradicäl  gebunden  ist;  die  Aethyl- 
öulfosaure  hat  daher  die  Constitution  Cg  H^ .  S  O3  H ,  d,  i.   wenn 

man  den  Schwefel  als  sechswerthig  betrachtet:  ti^n^^S^^* 

Hieraus  folgt  die  Constitution  des  Natrium sulfita  zu  Na-^SOgNa), 
die  des  bypothe tischen  Schwel^gsäurehydrats  zu  H — (SO3H),  die  der 
Schwefelsäure  zu  H— 0— (BO3H). 

Die  leicht  verseifbaren  eigentlichen  Schwefligsäureester 
enthalten  daher  ofl'enhar  den  Schwefel  nicht  direct^  sondern  durch 
Yermittelung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden : 

Aethylschweflige  Säure:  Cj  H5  .  0  .  SO^  Hj 
Seh wefligsäureäthy lester,  C3  H^ .  0 .  S  0 . 0 .  C^  Hs  oder  S  0  (0  C^  Hs)^, 


7.  Ester  von  «Irei-  nnd  mehrbasisclien  Säuren. 


Ester  der  Phosphor  saure:  P0(0E)3,  FO(01l)a(OH),  und 
PO(0R){0H)3(E  ^=  AlkyJ),  existiren;  auch  solche  der  phosphorigen 
und  der  unterphosph  origeu  Säure.  Mit  jenen  der  beiden  letzteren 
sind  verwandt  die  Phosphinsäuren  etc.  (s*  Phosphine), 

Desgleichen  existiren  Ester  der  Borsäure  und  der  Kieselsäure. 


44 


4 


8.    Alkoholderivate  der  CyauwasserstofTsanre,    (Nitrile  nnd  die 
isomeren  Isouitrlle,)  ■ 

Die  GyanwasBerstofffläure,  NCH  (s,  Cyanverhindungen),  liefert 
durch  Auatausch  ihres  WasserBtoffatoms  gegen  Alkoholradicale 
zwei  Claesen  von  Abkömmlingen,  welche  man  beide  nicht  als 
Ester  bezeichnen  kann,  da  sie  hei  Verseifung  nicht  rückwärts  in 
Alkohol  uud  Blaufiäure,  sondern  nach  anderer  Eichtuug  zerfallen. 

oc.     Cyanide  der  Alkoholradicalep  Nitrile*  " 

Farblose,  uuzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper 
von   nicht  iinangenchmeui,  ätherischem ,    schwach  lauchartigem 


I 


Nitrile. 


117 


Gerüche,  leichter  als  Wasser,  und  geg&n  dieses  relativ  heBtäniiig» 
Die  Aofarigsglieder  sipd  mit  Wasser  miBchbar,  die  höheren  darin 
un löslich,  Sie  sieden  ungefähr  bei  gleicher  Temperatur  wie  die 
zugehörigen  Alkohole, 

Bildung.     1*     Beim  Erhitzen  von  Jodalkyl  mit  Cyan- 
kalium,  oder  von  alkylschwefels^aureiu  Kali  mitFerrocyankaliam, 
CHaJ  +  KCN  =  KJ  +  CH3.CN. 
Metbylcyanid 

2.  Ans  den  einhasißcheo  Säuren,  welche  ein  Atom 
KohIeiisto£F  mehr  als  die  uach  1.  zu  verwendenden  Alkohole  ent- 
halten, durch  Destillation  ihrer  Ammoniakaalze,  und  Behandlung 
der  zunächst  unter  Wasserabgpaltang  gebildeten  Verbindungen, 
der  Säureaniide  (s,  diese),  mit  einem  wasserentziehenden 
Mittel,  z.  B,  Pbosphorpentoxyd  {HofmannX  aach  Phosphorpenta- 
clilorid  oder  -sulfid;  auch  wohl  direct  aus  den  Ammoniaksalzen 
der  Säuren  durch  Phosphorpentoxyd  1 

a)  CH3.COOH  +  KHg  =  H3O  +  CH^.CO.NHaj 

A.ßG  tamlcl 

b)  CH3.CO.NHa  —  HaO  =  CH3.CN. 

Zufolge  dieser  Bildunga weise  heissen  die  Körper  auch  Nitrlle 
der  einbasiBchen  Säuren,  z.  B,  CH3  *CN  ==  Methylcyanid  ^  Aceto- 
nitrilj  CjHj  .CK  ^  Propionitrii  etc. 

3-  Die  höheren  Nitrile  (C>5)  entstehen  aus  den  Amiden 
der  um  ein  Kohlenstoffatom  reichereu  Säuren  der  EsBigfläurereihe, 
wie  auä  den  gleich  viele  Kohlen  st  ofTatome  enthaltenden  primären 
Aminen,  durch  Brom  und  Natronlauge  {Ho/mtmn),  Siehe  „Saure- 
amide". 

4.  AoB  den  Oximen  der  Aldehyde  (s.  d.)  durch  Erhitzen  mit 
Easi  gsäur  e  anhy  d  rid. 

Yerlialten,  1.  Die  Kitrile  sind  sehr  reactionsfähige  Körper^ 
welohe  durch  verseifende  Mittel:  Kochen  mit  Säuren,  mit  Alkalien, 
üeherhitzeu  mit  Wasser  zerfallen  in  diejenigen  Säuren,  aua 
welchen  sie  auch  dargestellt  werden,  nnd  Ammoniak  (die  Amide 
der  Säuren  können  dabei  als  Zwischenproducte  entstehen): 

a)  CHa.CN  +  2HjO  =  CHa.COOH  +  NHa, 

b)  CH3.CN  +  H2O  =  CH3.CO.NH3. 

Es  ist  diei  eine  sehr  wichtige  Meacfion^  weil  sie  von  den 
Alkoholen  CnHan  +  i.OH  zu  den  um  ein  Kohlenstoffatom  reicho- 
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ren Säuren  der Essigsaurereihe  CnHjn^i.COOH  führt, 
M(äaguti,  Le  Blanc,  sowie  FranMand  und  Kolbe,  1847). 

2.  So  wie  durch  ADlagerung  von  Wasser  an  Meüiylcyanid 
»uaid^  so  eDtatebt  mit  Schwefelwasserstoff  Thiacetamid. 

3.  Biircli  Addiüoa  von  Chlorwasserstoff  entstehen  Amidchloride 
oder  Imidchloride  (s.  diese);  durch  die  von  Ammoniak basen :  Ami- 
dine  (s.  diese).  Auch  Belogene  addlren  sjcb  ^  wodurch  leicht  zersetz* 
liehe  Verbindungen  entsteheu  (siehe  Säuredeiivate). 

4.  Anlagerung  von  W aase rato ff  führt  ku  ÄiniDen  (S,  123), 
CHg.CN  +  2H3  =  CHaXHa.NH.  (Aethylamin), 

Ö.  Durch  metallischea  Kalium  odei-  durch  Salzsäuregas  tritt  mttlir- 
fftch  Polymerisation  ein;  so  giebt  Methjkyanid  das  Kyanm.ethin 
(siehe  d.),  eine  einaäurige,  monokline  Prismen  bildende  Base. 

Der  jyO*  N.*^  (S.  27)  der  Kitrile  wird  durch  Anhängen  von  „-«»#ri1** 
an  den  Kamen  des  Kohlenwasserstoffes  mit  gleicher  Kobleustoffzahl 
gebildet. 

Cansiitution,     Siehe  bei  Isonitrilen» 


% 


Acetonitril  (Äethannitril) ,  CHg.CN,  findet  sich  in  den 
Destiüationsproducteu  der  Zuckerscblempe  und  im  Steiukohlen- 
theer*     S*-P»  821     Brennbar.     Mit  Wasser  mischbar, 

Fropionitril  (Propanuitril),  CgHß^CN,  Butyronitrüj  O3H7.CN, 
Yaleronitrilj  C^Hg,  CN,  aind  angenehm  bittermandelartig  riechende 
Flüssigkeiten,    Palniitomtrilj  CisHgi .  CK",  ist  paraf unähnlich. 

Auch  Cjanverbiodungen  ungesättigter  Alkohol radicale  exisdi^D, 
z.  B.  AUylcyanid,  CgH5.CN  (siehe  Crotonaäure), 

Knallsäurei.  Durch  Erwärmen  von  Alkohol  mit  Salpeter* 
aäure  nnd  Mercurinitrat  entsteht  KIlallqueckiilbe^^  Quecksilber' 
fuhnmat^  Q^^g^^O^\  seidenglänzeude  Prismen»  die  durdi  Er- 
hitzen oder  StosB  äusserst  heftig  explodiren.  Findet  zum  Füllen 
der  Zündhütchen»  Dynamitpatronen  u.  g.  f.  ausgedehnte  Ver- 
wendung* Concentrirte  Salasäure  zersetzt  es  zu  Ameisensäure 
nnd  Hyäröxylamin\  intermediär  entsteht  Formißchloridöxim^ 
CHCl  =  N.OH  (s.  d.;  Schüll,  B,  27,  2816;  Nef,  Ä.  280,  303). 
Das  analoge  KnallHÜber  ist  noch  explosiver.  Die  freie  Knall- 
säure  ist  höchst  unbeBtändig. 

Die  Conptittttion  der  Knalls  Sure  ist  noch  fraglich.  Gegen 
KekuWs  Formel  eines  Nitroacetonitrils,  CHalN O2) .  CN  spdcht  vor  Allem 
die  Spaltung  durch  Salzsäure  (s*  o.).  Vielleicht  Ist  die  Verbindung  als 
Oxim  des  Kohlenoxyd«,  Carhyloxim^  C  =  N  .  OH  bzw.  [ :  C  =  N  .  OH]g 
zu  betrachten  (lÄt.  s.  o.);  verg!.  indess  auch  B.  26,  1403;  Journ.  Cheou. 
Süo.  45,  15. 
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ß.    laocyanide^  iBonitrile  oder  Oarbylamiae. 

Farblose,  in  Wasaer  Bcbwer  oder  nicbt,  in  Alkohol  und 
Äetber  leicbt  löflliclie  Flüesigkeiten  Ton  scbwach  alkalisclier 
EeactioD ,  unerträglichem ,  furchtbarem  Gerüche  und  giftigen 
Eigenschaften,  welche  etwas  niedriger  wie  die  Nitrile  sieden, 

Bildung.  1,  Dnrch  Erhitzeu  der  Jodide  der  Alkohol- 
radicale  mit  Cyansilber  (Gauiter)^  wobei  zunächst  eine  Doppel- 
verbiudung  mit  Cyaniilber  entsteht; 

CNAg  +  CaHyJ  =  AgJ  +  CaHsNC. 

AethjÜRoeyatüd 

Mit  Cyankalium  entstehen  nach  S.  117  die  Nitrile. 

2»  Bei  ÜBT  Destillation  von  alkylBchwefeisaurem  KaH  mit  Cyan* 
kaHmn,  neben  den  Nitrilen,  in  geringer  Menge, 

3.    Aus  primären  Aminen  (siebe  diese)  bei  Einwirkung  von 
Chloroform  und  alkobolischem  Kali  {Hofmann  1869): 
CH3.KHa  +  CHClj  +  3K0H  =  CH^^NC  +  3  KCl  +  BH^O, 

Yerhaltdii»  L  Die  Isonitrile  sind  von  den  Nitrilen  fnnda- 
mental  verschieden  dnrch  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  oder 
verdünnte  Säuren;  mit  ersterem  zerfallen  aie  beim  Ueberhitzen, 
mit  letztercD  leicht  in  der  Kalte  in  Ameisensäure  und  in  die  um 
ein  Kohlenstoiatom  ärmeren  Aminhaaen,  aus  welchen  sie  auch 
dargestellt  werden  können: 

CHs.NC  +  2HtO  =  CH3.NH3  +  HCOaH. 

Gegen  Alkalien  sind  aie  sehr  beständig. 

2.  Die  laonitrile  sind  hingegen  fähige  Halogene ,  Salzsfiure^  Schwefel« 
Wasserstoff  etc.  zn  addlren,  wobei  andere  YerMndungen  als  ans  den 
Nitrilen  entstehen ,  z.  B.  mit  Satzsäure  krystalliuische  SubstanzeDi 
welche  von  Wasser  mit  Heftigkeit  in  Amine  und  Ameisensäure  zer- 
setzt werden. 

3.  Einzelne  Isonitrile  gehen  beim  Erhitssen  auf  höhere 
Temperatur  in  die  isomeren  Nitrile  über* 


MetliyliBo Cyanid,  CHg-NC.    Siedepunkt  58**. 
Aetiiylisooyanidj  C3H5/NO.    Siedepunkt  sa**. 


Constitution.  Die  Constitution  der  Nitrile  folgt  aus  ihrer 
engen  Beziehung  zu  den  Säuren.  Das  KoJdenslqff'aiom  der  Cyan- 
gruppe  — CN  bleibt  bei  Einwirkung  verseifender  Mittel  an  das 
Alkoholradical  gebunden  und  steht  also  in  direder  Bindung  mit 
dem  MoMenstoffaiom  desselben.     Der  Stkkstqff  wird  hingegen  als 
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Ammoniak  abgeBpalten  und  ist  also  nicht  direot  ans  Alkoholradlcftl 
gebundcD.    Mithin  hat  Aoetoeitril  die  CoDstitution:  CH^— C=5. 

Bei  den  Isonitrüen  ist  es  umgekehrt  der  Stickstoff 
welcher,  wie  aus  ihren  nahen  Beziehungen  zu  den  Aminbafien 
hervorgeht,  direct  an  das  Alkoholraäical  gebnnden  sein  muss,  da 
die  Amine  aua  den  iBonitrilen  sowohl  leicht  darsteUbar  als  auch  tu 
sie  leicht  überfiiltrbar  sind.  Das  Eßhlenstüff'aiom  der  Cjangrappe 
hingegen  wird  hei  der  Zersetzung  durch  Säure  abgespalten  und 
ist  mithin  nicH  dind  an  den  Kohlenstoff  des  Alkoholradicala 
gebunden,  also  nur  durch  Yermittelung  des  Stickstoffe.  £b  er- 
giebt  sich  daher  die  Constitutionsformel  der  Isonitrite  zu  H— NC, 
also  entweder  R — ^N^C,  z.  B.  Metliylcarbylamin ,  CHg — N^C* 
oder  R — N^C=^,  mit  ungesättigtem  Kohlenstoffatom  (vgl.  ifc/ 
A.  270,  269), 

Für  den  gewölinliclieii  Gebraucli  JBt  der  Unterschied  zwificheu 
NitrOen  nnd  iBonitrileu  durck  die  Schreibweifien  CHj .  CN  und  CHg  ,  NO 
genügend  auBgedrückt. 

3D«    Stickitaffbasen  der  Alkobolradioale. 

Dnrch  Einführung  von  Alkoholradicalen  an  Stelle  von 
Was&erstoff  in  das  Ammoniak  resp.  seine  Salze  entsteht  die 
wichtige  Clasae  der  Ammoniakbaaen  oder  Amine  und  Am* 
moniumbason  der  Alkoholradicale. 

Die  Amine,  welche  niedrigere  Alkoholradicale  enthalten^  ■ 
Bind  dem  Ammoniak  ausier ordentlich  ähnlich  und  selbst  stärker 
baiisch,  Sie  besitzen  ammoniakaliscben  Geruch,  bilden  mit  flüch- 
tigen Säuren  weisse  Nebel,  vereinigen  sich  mit  Salzsäure  (etc.) 
unter  Wärmeentwiokelung  zu  Salzen  ^  nnd  liefern  mit  Platin- 
chlor id  und  Chlor gold  Doppel  salze.  Sie  fEllen  ferner  viele  Metall« 
Balze;  ein  üeberschuis  löst  die  Fällungen  oft  wieder  anf* 

Die  Anfangsglieder  dieser  Classe  sind  brennbare  Gase.  Die 
folgenden  Glieder  sind  niedrig  siedende  Flüssigkeiten,  zunächst 
wie  jene  in  Wasser  noch  leicht  löslich;  indess  nimmt  mit  zu- 
nehmendem Kohlen  Stoffatom  geh  alt  die  Lösiichkeit  in  Wasser  und 
die  Fluchtigkeit  ab.  Die  höchsten  Glieder  der  Reihe  sind  ge- 
ruchlose, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Substanzen  von  hohem  Siedepunkte  und  basischem  Charakter, 

Alle  Aminbasen  sind  beträchtlich  leichter  wie  Wasser, 

Die  Ammoniumbasen  sind  feste,  leicht  zerffiessHohe 
Basen  von  dem  Kalihydrat  äusserst  ähnlichen  Eigenschaftem 
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Eiiitheilung.  Man  theilt  die  Stickstoffbasen  der  Alkohol- 
radicale,  je  nachdem,  ob  sie  eio,  zwei,  drei  oder  vier  Alkohol- 
radicale  enthalten,  ein  in  primäre  oder  AmiiibaBen,  secundäre  oder 
Imidbasen,  tertiäre  oder  Nitrilbaßen  und  qnaternäre  Basen;  die 
drei  ersteren  leiten  sieb  von  Ammoniak,  NH3,  die  letzteren  vom 
hypothetischen  AmmoDiumhydroxyd,  NHi^OH,  ab. 


Amine  odei*  Ammoniakbasen 

Äramotiitimbasen 

prinaärö 

aecaudäre 

tertiär« 

qnaternäre 

NHa(CHs) 

Methylami  D 

Gas  (S.-P.  —60) 

Aethylauim 
(S,-P.  190) 

etc. 

NH(CHa)9       1 
Dimethylamiü 
(S.^P.  70) 

Diiithylamin 
(S-P,  ößOj 

etc. 

Ti'irnethyJamm 
(S.-P,  3^} 

Triätbylamin 
(S.^P.  S9^) 

etc» 

N{CHg)4J 

Tetramethyl- 
ammoniumjodid 

Tetraäthyl  am  uiO' 
niambydroxyd 

etc» 

Die  Alkohol radicale  können  gesättigte  oder  ungesättigte  seiu. 

Vorkomnaen*  Einzelne  Sub&tanzen  dieser  Reihe  finden 
sich  in  der  Natur,  so  das  Methylamin  und  Trimethylamin  (s.  u.). 

Bildungsweisen.  1*  Ana  Isocy ansäur eäth cm  (s.  d.)  durch 
Behandeln  mit  Kalilaijige  (Wtirtg  1848): 

CO.NCCijHO  +  2K0H  =  C^Hs-NHa  -f  KaCüg. 
IsocyansäureäthyleBter  Aethylamiu 

Diese  Bildimgs weise  führt  zu  primären  Basen. 

1**  Auch  die  Snlfoisocyanaäuröätber,  die  Senföle  (ß.  diese),  geben 
beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Säure»  dieaa  Basen. 

2.  Durch  directe  Einführung  der  Alkoholradi cale  in  das 
Antmoniahf  indem  man  letzteres  in  concentrirter  Lösung  mit  Jod- 
jnethyl,  Chloräthyl  etc.,  auch  Methylnitrat,  erhitzt 

Dabei  wird  zunächst  ein  Wasserstoffatom  gegen  ein  Alkohol- 
Fadical  ausgetauscht,  und   die   entstehende  Base   tritt  mit   dem 
gleichzeitig  sich  bildenden  Halogenwassei^stoff  zu  einem  Salze  zu- 
sammen} nach  folgendem  Schema: 
(I)  NHalH  +  iCHsU   =    KH^.CHg,  HJ. 

Jodwasseratoffsaur.  Methylamin 

AuB  diesem  Salze  kann  durch  Destillation  mit  Kalihydrat 
das  freie  Methylamin  leicht  gewonnen  werden; 

NHaCCH^),  HJ  -|-  KOH  =  NHaCCH^)  +  KJ  +  HaO. 
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Das  Methylamin  kann  sicli  nnn  aufs  Neue  mit  JodmetKjl 
Tereinigen  an  jodwasserstoffsaurem  DImetbylamin : 
(II)  NH,(CH5)  +  CHsJ  =  NH(CH3),,  HJ, 

welches  wieder  mit  Ealihydrat  die  freie  Base  liefert,  die  dann 
Eum  dritten  Haie  mit  Jodmethyl  in  Eeaction  treten  kann: 
PII)  NH(CHj),  +  CH3 J  =  N(CH3)3.  HJ; 

durch  erneute  Destillation  des  entstandenen  Productes   mit  Kali* 
hydrat  entsteht  BchliesBÜch  das  freie  Trimethylamin, 
Das   Trimethylamin   endlich   kann  nochmals  mit  Jodmethjl 
eine  Verbindung  eingehen: 
(IV)  N(CH,),  +  CH,  J  =  N(CHs)4  J;  f 

die  80  entstehende  Substanz,  das  Tetramethylammoniumjodid,  ist 
nun  aher  kein  Sal2   einer  Aminbase   mehr,  sondern   das  einer 
]  AmmoDinmbase^  und  wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  nicht 

mehr  sersetzt. 

Barch  Yerweudimg  mehrerer  uBglelcher  Alkyljodide  statt  des 
Hethy^odids  gelangt  maii  zu  Ba^en ,  welche  Yerschiedene  Alkohol- 
radicale  gleichzeitig  enthalten .  d.  h.  zu  ^gemischten**  Aminen  ete^ 
s.  B,:  N(OH3)(C,H6)(C8H7)  ^  Propylätbylmethylamin. 

Bio  oben  gegebenen  Gleichungen  (I)  bis  (lY)  verlaufen  in  Wirk* 
liohkeit  nicht  strenge  nach  einander^  sondern  gleichzeitig  neben  ein- 
ander» Man  erhält  daher  zunächst  ein  Gemisch  aller  drei  zu  erwarten- 
den Amlubaaen.  Mau  trennt  dieselben,  da  f^actionirte  Bestillation 
nicht  zum  Ziele  fährt,  indem  man  ihr  verschiedeues  Yerb alten  gegen 
Oxali&ureester,  OaOs(OC2Hf,)3  (s.  d.),  benutzt. 

Methylamin  erzeugt  mit  demselben  weBentlich:  1)  Dimethyl- 
cwcaraid,  C^OalNH  .CHj)^  (fest),  neben  etwas  2)  Monometbyloxamid* 
säureeater,  CaOjilOCjBftKNH  .CHg)  (ßäsaig);  D im ethylamin  hingegen 
3)  Dimethyloxamidsäureäthyleater,  C2Oa(O02HB)N(0Ha)a(flaiiflig).  Tri- 
methylamin wirkt  auf  Oxalester  nicht  ein.  Beim  Erwärmen  des 
Reactionsproduotes  auf  dem  Wasserbade  destilUrt  letztere  Bas©  allein 
ab;  die  zurückbleibenden  Verbindungen  werden  getrennt  (s,  B.  3»  776; 
8,  700)  und  einzeln  durch  Destillation  mit  Kali  zerlegt,  wobei  l)  und 
2)  Methylamin,  3)  Dimethylamiu  liefert. 

Autlere  Trennungen  der  drei  Clasaen  von  Aminen  beruhen  auf 
ihrem  Verhalten  gegen  BentoUulfochlorid  (s  d.;  B.  23,  2962)  und 
gegen  Metaphosphorsäure  (B.  20,  1020). 

Primäre  und  seoundäre  Basen  können  auch  durch  Erhitzen  mit 
alkylschwefelsanren  Salzen  in  secundäre  und  tertiäre  übergeführt 
werden  (z.  B.  B.  24,  1678). 

3-  Die  MtroverUndungen  liefern  bei  der  Reductioo  primäro 
Aminverbindungeu  (9,  8,  111),  z.  ß.; 

CHa.N0»  +  6H  =  CH3  .NHa  +  2HaO. 
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4.  Durch  Behandeln  der  NitriJe  und  aoch  der  Blausäure 
mit  nascirendem  Wasserstoff  (S.  118;  Mendim,  1862): 

CH3.CN  +  4H  =  CH3,CH2,NHa,  =  CaHs.NHa, 

4».  Die  Isonitrile  zersetzen  sloli  mit  Salzsäure  unter  Bildung  der 
primtlren  Äminbaseti,  aus  denen  sie  aucli  entateben  (Seite  119). 

5.  Primäre  Amine  {C<;6)  atellt  man  naclj  Hof  mann 
durch  Einwirkung  von  Brom  und  Natroplange  auf  die  Ätmde 
der  um  ein  Ivohleostoffatom  reicheren  Säuren  dar  (siehe  Amide). 

6.  Aus  den  Aldehyden  und  Ketonen*  Die  Oxwie  (8.  147)  resp. 
die  Hydnizone  (S.  143  und  152)  dieser  Verbind UBgen  sind  reducirbar 
zu  primären  Aminen  (j^.   GöIdschmiiU ;  J.  Tafel),  z.  B.: 

CHg— CH:1^.0H  -|-  4  H  =  CH3-CH3.NH2  +  HaO. 
Aldoxim 

7.  Trimetbylamin  Ist  gut  dÄritellbar  durch  Erliitzen  von  Porm- 
aldebyd  mit  Salmiaklöauug;  Metbylamin  durch  Reduction  von  Hexa- 
metljylentetramin  (aua  Formaldehjd  und  Ammoniak).  Bull,  Soc,  Ckim. 
(1895)  13,   135,  533. 

Ißomerien»  Unter  den  Aminbaseo  existiren  zahlreiche 
leomerien,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


C2H7N 


C3H9N 


C^HiiN 


KU2(C2H5) 

NH(CH3)a 


NHa(C3H7) 

NH(CH3){C3H^) 

N{CH,)3 


NHa(C,H„) 

NH{CHs)(C3H7)  und  NH(CaH5lj 

K(CH3)3(CaHß). 


Diese  Art  der  Xsomerie  iet  gleicher  Art  wie  jene  der  Aether 
{S.  102),  nämlich  Metamene,  Ausserdem  können  von  (CgHy)  an  noch 
die  iBOmerien  der  Alkoholradicale  in  Era<.heinung  treten.  Es  können 
der  Theone  nach  ebenso   viel  Amine  Cn  als  Alkohole  Cn  +  1  existiren. 

Verhalten.  1,  Allgemeines  Terhalten  s.  o.  Bei  der  Salz- 
hildung  Terhaheti  sich  die  Amine  genau  wie  Ammoniak;  die 
Ammoniiimbasen  wie  Kaühydrat: 

CH3KH2  +  HCl  =  CHs .  NHj,  HCl  =  (CH3)NH3C1; 
[N(CH3),]0H  +  HCl  =  [N(CHs)4]Cl  +  H^O. 

Die  entstehenden  Salze  iind  weisse»  krystallinische ,  wasser- 
lösliche,  oft  zerfliessliehe  Verbindungen»  Die  salzsauren  Salze 
treten  mit  Platinchlorid  zu  meist  krystallisirten  Platin doppel- 
Verbindungen  zusammen»  welche  dem  Ammoniumplatinchlorid, 
2  KH4Cl,PtCl4»  analog  zusammengesetzt  Bind;  also  2.  B,: 
2NH3[CH3],  HCl  +  PtCU,    ealzsaures  Methylaminplaiinchlorid. 
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Aehnliches  gilt  far  die  Chlorgold-doppelsalze,  s.  6*: 
NHj(CjHi)HCl,AaCl3. 

2,  Durch  verseifende  Mittel,  wie  Alkalien,  Säuren, 
werden  die  Stickstoff basen  der  Alkoholradicale  nicht  verändert, 
auch  schwer  durch  oxydirende  Mittel  (b.  B.  8,  1237). 

3»  Die  ÜnterscbeiduDg  zwiechen  den  verschiedenen  ClasseD 
der  Aminbasen  beruht  darauf,  dass  in  den  primären  Basen  noch 
zwei,  in  den  secundären  noch  ein  Wasserstoffatom,  in  den  ter* 
tiären  keines  mehr  durch Älkohoiradkal  ersdsbar  ist.  An  Stelle 
des  Wasserstoffs  könneji  auch  Säureradieale,  z.  B.  Acetyl,  CaHjO 
(s.  Säureamide),  eingeführt  werden,  in  die  primären  zweimal,  in 
die  secnndären  einmal,  in  die  tertiären  nicht.  Die  derart  aus 
isomeren  Aminen  entstehenden  Prodncte  sind  durch  die  Analyse 
von  einander  zu  unterscheiden.  So  giebt  Propylamin  mit  Jod- 
methyl  die  Base  CsHjNCCHa)^  ^=  C5H13N;  das  isomere  Aethyl* 
methylamin  die  Base  (CH3)(CsHs)N(CH3)  =  CiHi^N;  das  gleich- 
falls isomere  Trimethylamin  endlich,  (CH3)3N  =^  C^H^N,  bleibt 
unverändert. 

pie  primären  Basen  unterscheiden  sich  von  den  anderen 
weiter  durch  ihr  Verhalten  gegen  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff, salpetrige  Säure  und  Metaphospborsäure  (s.  0.). 

4.  Mit  Chloroform  und  alkoholischem  Kali  reagiren  nur 
die  primären  Basen  unter  Bildung  von  Isonitrilen  (S.  119). 

5.  Mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer  Lösung  erwännt, 
reagiren  nur  die  primären  und  secuudären  Basen  unter  Bildung 
von  Dithlocarbamiuaäurederivaten  (a.  d.);  nur  die  primären  können 
dann  in  Senföle  (a.  d.)  übergeführt  werden. 

6*   Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  primären  Basen 

unter  Bildung  der  Alkohole,  z.  B.; 

CH, .  JNHt  T1h.0|.N0  =  CHs.OH  +  Ns-l-HtO. 

Hierbei  tritt  znweilen  Umiagerung  ein ,  z.  B*  Bildung  von  Iso* 
propylalkbhol  au5  Nr'Propylamin. 

Secundäre  Basen  hingegen  liefern  mit  salpetriger  Säure 
Nitrosoverbindungen,  z,  B,  „Dimetbylnitrosamin": 


I 
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(CH3)2N.H  +  jNOi.OH  =  (CHa)aN.NO  +  H^O. 

Biese  „Nitrosaraine"  siud  neutrale,  unzerBetzt  siedende,  gelb- 
lich geförbte  Flüssigkeiten  ^on  gewürzigem  Geruch  ( 6reKfAer),  Sie 


1 


StickstofiTbasen;  Verhalten  derselben. 
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regeoeriren  bei  der  Behandlung  mit  starken Reductionsmitteln 
die  secnndären  Basen,  anch  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und 
Salzsäure.  Hingegen  können  sie  durch  schwache  Rednotions- 
mittel  in  Hydrazine  (S,  128)  umgewandelt  werden.  Sie  leisten 
zur  Reinigung  der  secundären  Basen  oft  vortreffliche  Dienete. 

Auf  tertiäre  Amine  wirkt  salpetrige  Säure  nicht  ein. 

6*.  Durch  indirecte  Einwirkung  von  Salpetersäure  (B-  22  ^  Ref. 
295;  28,  403)  entstehen  Nitramtnt\  d.  i.  Amine,  in  welchen  ein  Amin- 
wasseratoffatom  durch  die  Nitrogru|ipe  ersetzt  ist,  z*  B.: 

CH3— NH— NOg,  Methjlmtrmnin. 

Desgleichen  entstehen  durch  indirecte  Einfühiimg  einer  Amingruppe 
die  Sydrazine  {S.  128); 

OH5— NH— WHa,  Methj-lhydrazin. 

7.  Während  die  Aminhaeen  aus  ihren  Salzen  durch  Alkalien 
in  Freiheit  gesetzt  werden,  sind  aus  den  quaternären  Salzen 
durch  Kalihydrat  die  freien  Basen  nicht  darstellbar,  weil  letztere 
so  stark,  wenn  nicht  stärker  basisch  als  Kalihydrat  öind.  Hiu'* 
gegen  Terhalten  sich  jene  Salze  wie  halogenwasserstofTsanre,  z.B. 
gB^^n  Silbernitrat.  Die  zugehörigen  Basen,  z*  B*  N{CH3)4  0H, 
können  aus  ihnen  durch  feuchtes  Silberoxyd  abgeschieden 
werden.  Dieselhen  sind  dem  Kalihydrat  ausserordentlich 
ähnlich.  Sie  können  nicht  unzersetzt  deatillirt  werden,  Bondern 
zerfallen  hei  der  Destillation  unter  Bückbildung  der  tertiären 
Base,  wobei  die  Tetramethylbaae  ausserdem  Methylalkohol,  die 
homologen  Basen  Olefiu  und  Wasser  bilden: 

N(CH,)4.0H  =  N{CH3)s  +  CH3.0a 

Bie  sind  von  grossem  InteresBe  flr  die  Erkenn tniat  der  Valenz 
des  Sticlistoflfa ,  indem  sie  schwerer  durch  drei  wer  Uli  gen  als  durch 
fanfwerthigen  Stickstoff  zu  erklaren  sind  f\*gl.  Trimethylaulfoniom- 
hydroxyd).  Mit  letzterer  Annahme  stimmt  auch  iaberein,  dasa  die 
Salze:  K(CHa)a(CaHö)+ CgHaCl  und  N(CH5)(CaHß)a  +  CHgOl  identisch 
sind  (V»  Meyer  n,Lecco)i  endlich  wurden  bei  quaternären  Ammoniiim- 
BSlzen  optisch  active  Isomere  angetroffen  (».  8.  26),  was  am  einfachsten 
durch  die  Asymmetrie  des  fänfwerthigen  Süekstoffa  erklärt  wird, 

8.  Die  quaternären  Jodide  spalten  sich  heim  Erhitzen 
rückwärts  in  tertiäre  Base  und  Jodalkyl.  Sie  vereinigen 
sich  mit  2wei  oder  vier  Atomen  Brom  oder  Jod  zu  Tri*  und 
Pentäbromidm,  -Jodiden,  z.  B,  N(CH3)4J.J4  (dunkle  Nadeln); 
N(C3il5)4J.  Ja  (lasurblaue  Nadeln),  Dieselben  sind  als  additionelle 
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Verbindangen  aufzufassen,  da  sie  ihr  überschiisaiges  Halogen  leicht 
wieder  verlieren.     Auch  Hepta-  und  Enneajodide  existiren, 

9.  Primäre  und  seciindäre  Amine  geben  mit  unterchlorigerSäare 
die  UD  bestand  igen  und  stecbeml  riechenden  Chloramine^  iodem  der 
Amid-flmid-jwrtsserstoff  durch  Chlor  ersetzt  wird. 

W,    Viele  Amine  bilden  relativ  beständige  Hydrate  (B.  27»  B.  579), 


I 


MethylamiHf  C  FJ3  N  H2 .  Vörliom men  in  Mercuriali s  p eren  ais 
andannua  („Merciirialiti'*),  im  Knochen  des  tillat,  im  Holzdestillat, 
in  der  Häringelake,  Entsteht  bei  manchen  Zersetzungen  organi- 
scher Verbindungen,  z.  B.  aus  Alkaloiden,  aus  Caffein  durch  Kochen 
mit  Barythjdrat;  aus  salzsaurem  Trimethylamin  durch  Erhitzen. 

BarsieUung  aus  Acetainid,  Brom  und  ^'^at ronlauge  (B.  IS,  2737) 
oder  aus  Trimethylendiamin  durch  Reduction  (s.  B..26,  R.  9321lJ 
Dem  Ammoniak  sehr  ähnliches  Gas,  aber  ßtärker  basisch  und  in 
Wasser  leichter  löslich;  sein  Geruch  ist  zugleicli  ammoniakalisch 
und  etwas  fischartig.  Unter  —  ^^  flüssig.  Es  brennt  mit  gelb- 
liclier  Flamme.  In  wässeriger  Lösung  fällt  es  wie  Aanmoniak  viele 
Metallaalze  und  löst  oft  die  entstandenen  Hydroxyde  wieder  auf. 

Löst  zum  Unterschiede  von  Ammoniak  Nickel-  und  Kobalt- 
hydroxyd  nicht. 

Das  salzsaure  Salz,  NH2(CH3)i  HCl,  bildet  grosse  zerfliesaliühe„ 
in  Alkohol  leiclit  lösliche  Blätter;  das  Platinsalz  goldgelbe  Schuppeiil 
oder  hexagonale  Tafeln.     Das  Sulfat   giebt   mit  Alg (804)3  +  24HaO 
einen  Alaun.    Auch  ein  Carbonat  existirt. 

Methyl chloramin,  CHs.NHCl,  aus  Metliylamin,  siehe  oben. 

Methylnitramin,  CH3— NH — NO^,  ist  auü  Metbyliirethau   dar 
geBtellt   worden   (B.   22,   Kef.   295).     Fest,    Bm.-P.    38*^'.     Hat   j^auren 
Charakter,  indem  das  Imidwaaseratoffatom  gegen  Metall  ersetzt  werden 
kann.    Eeduction  giebt  Metbylb yd razin»    Ueber  Isoni tramin© :  B.  28|Ä 
2299.  S 

Dimethylamin ,  (CH3)2NH.  Vorkommen^  Im  Peruguano, 
im  Holzessig.  EntsteJd  auch  bei  der  Zersetzung  des  Nitroso- 
dimethylanilins  (s,  d.)  durch  Natronlauge,    Gas,  unter  +7**  flüssig*  H 

Trimethylamin  j  (0113)3  N.  ^^  der  Natur  ziemlich  ver- 
breitet: in  Chenopodium  vulvaria,,  in  Arnica  montana,  in  den 
Blüthen  von  Crataegus  oxjacantha,  des  Birnbaumes  etc.;  ferner 
in  der  Haringslake  ( Wertheim),  Entsteht  als  Zersetzungsproduct 
des  Betams  der  Runkelrübe »  daher  bei  der  Destillation  der 
Schlempe I  neben  Ammoniak,  Dimethylamin  etc.,  Methylalkohol» 
Acetonitril.  Darstelhmg :  -\.  267,  254.  Ammoniakalisch  und 
durchdringend  fischartig  riechendeB  Gas^  unter  -\-  3^ 


M 

•en  ^ 


flüssig.  ■ 


Aethylamin ;  Alkylhydroxjlamine. 
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Tetramethylammoiiiiimjodid,  N(CH3)4J,  entstellt  in 
grosser  Menge  direct  aus  Ammoniak  und  JodmetliyL  Weisse 
Kadelü  oder  groBse  Prismen  von  bitterem  Geschmack. 

Tetramethylamiiioiiiumliydroxy d ,  K  (C  113)4  ^  H-  Feine, 
leicbt  zerflieaßlich©  Nadeln.  Bildet  viele  (giftige)  Sake,  z.  B.  auch 
Platindoppelsalz,  Sulfid  und  Polyanlfid-,  Cyanid  «tc, 

Aethylamin,  CjHäNHj,  Zur  Darstellung  nach  Hofnmnn 
dient  das  rohe  AettylcMorid^  ein  Nebenproduct  der  Chloraldar- 
stell uDg.  Flüsaigkeit,  S.-P,  +  19^j  ist  stärker  basiscli  als  Ammo* 
niak,  "von  stark  ammoniakalisehem  Gerucli  und  ätzendem  Ge- 
schmack. Mit  Wasser  unter  Wärmeent Wickelung  in  jedem  Ver- 
hältnisa  miscbbar.    Angezündet  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme. 

Löst  Tlionerde,  nicht  Elseaoxydhjdrat,  schwer  Kupferoiydhydrat, 
nicht  Cadroiumoxydhydrat* 

Aethylstickstoff Chlorid,  CaHg^NCIa,  aas  der  vorigen  Verbin- 
dung durch  Chlorkalk  erhalten;  gelbes,  höchst  ttechend  riechendes  Oel. 

Diäthylamin,  (C3 115)3 NH.  Siedepunkt  561  Löst  Zink- 
oxydhydrat  nicht. 

Triäthylamiii ,  (CaH^JaN,  In  Wasser  nur  wenig  löslich e, 
ölige,  stark  alkalische  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  89^.  Die  mit 
Metallsalzen  erzeugten  Niederschläge  sind  im  Ueberscbuss  des 
Fällungsmittels  meist  unlöslich. 

N.-Propylamtn,  CgH-y.NH^.    Siedepunkt  49*^, 

Ifio-Fropylaminj  OgH^.NHa.    Biedepunltt  31, 6**, 

Aethylmetbylammj  (C3H5)NH(CH3).    Siedepunkt  34  bia  35*^, 

Vmylaminj  (02H3)NH2'     S.-P.  55^.     Leicht  zersetz  liehe  Base. 

Hexadeoylamin,  (Ci(jn33)NH2.  Blatterio:  krystallinische,  paraffin- 
ähnhche  Eage  ohne  Geruch,  vom  Scbmelzpunkt  45*^. 

Tricetylamin^  (CiöH33)3N.    Feste  Masse. 

Anhang I    Hydroxjlamlne ,    Hydrazine   und  Blazo Verbindungen. 

Die  Alkylhydroxylamine  j  welche  sich  vom  Hydrosylaniiu, 
NHa^OH,  ableiten,  ähnlich  wie  die  AmiDe  vom  Araraomak,  gehöreu 
zwei  verschietlenen  Reihen  an^  z.  B.: 

NHa-OCHg  CH3NH.OH. 

«-Methylliydroxylaniin  ^-Methylbydroxylamin 

Die  Körper  der  ersten  Reihe,  aus  Oxiraüthern  zu,  erhalten  (8.147), 
sind  als  ätherartige  Verbindungen  ziemlich  beständig  uad  lednciren 
alkalische  Kopferoxydlösung  (F'ehlinfß^ü  Lösung)  nicht;  die  Körper  der 
zweiten  Beihe,  welche  ehenfalla  aus  gewissen  Oximderivaten,  ausserdem 
aber  anch  bei  der  Reduction  der  Kitrokohlenwasaerstolfe  (S.  111)  und 
durch  Alkylirung  des  freien  Hydroxylamina  (B.  27,  Ref.  496)  ent- 
stehen, reduciren  Fehhng's  LöiuDg  schon  in  der  Kälte  und  gehen  dm'ch 
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weitere  Eetluction  in  primüre   Amin©  über  {B.   33,   3597;  24,  3528; 
25,  1714;  27,  1350). 

/S-MethylhydroxylaTOin,  Sm.-P.  42*^,  und  /?-A©tIiylliydroxyl- 
amliLj   Sm.-P.  58*^,  bilden  farblOB©  zei-setzliche  Priamen  (B.  26,  2514)* 

Als  Hydrazine  bezeicbnet  man  nach  E^  Fischer  (Ann,  190, 
67;  199,  281,  294)  eine  Reihe  eigentbümlieher ,  meist  flüssiger, 
den  Aminen  ßebr  ähnlicher  Baßen,  welche  zwei  Atome  StickstoJ 
im  Molecül  enthalten  und  sich  vom  „Bi'amid*^  oder  y^Hifdrazin'^^ 
HaN— NHa  (CurHit^  und  Jay,  J.  pr.  Ch.  (2)  39.  27),  ableiteo. 
Von  den  Aminen  unteracheiden  aie  aich  besonderB  darch  ihre 
Fähigkeit»  alkaligche  Ktipferoxydlösung  (FehU7ig'6che  Lösung)» 
meist  Bchon  in  der  Kälte,  zu  reducireUj  und  durch  ihre  gering© 
Resistenz  gegen  oxydirende  Mittel.  Gegen  Reductionsmittel  sind  sie 
indeaa  sehr  beständig,  Sie  entstehen  z*  B,  durch  Einwirkung  naa- 
cirenden  WasserBtoffs  auf  die  Nitrosamme  (S.  125);  weiteres  s.  u,;i 

(CH.J^N  .  NO  +  4  H  =  (CH3)2K  .  NH^  +  H^O,  1 

Je  n&chdem  ein,  zwei  etc.  Wasserst  off atome  des  Diamids 
gegen  Alkobolradicale  [R]  ersetzt  sind,  unterscheidet  man  z,  B, 
primäre Hydrazine,  R.NH — NII2,  und  secundäre;  letztere  können 
wieder  symmetrisch,  R.NH — KH.R,  oder  asymmetrisch,  RjiN 
— NH3,  sein. 

Dem  sym metrischen  Typus  entsprechen  die  aromatischen 
Hydrajsmerbindumjen  (s.  d.).  ■ 

Methylhydrazin,  OHg— NH— NH3.    B.-F.  Bl^  (A  253,  5).  ■ 

Aethylhydrazin ,  C^Hß— NH— NHa.  Behandelt  man  Diäthyl- 
hamstoflf  (s-  d.)  mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Kitroso Verbindung, 
welche  durch  Eeduction  mit  Zinkstaub  und  Esaigtiäiire  in  das  gDiäthyl- 
semicarbohydrazid"  verwandelt  wird.  Letzteres  zerfällt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Aethylamlii  und  A ethylbyd rassin : 

Diäthylliarnstotf         Kitroaoverbimlung^     Diäthjlseinicäi^bohydrazid; 
CO(NHC2Hß){N[NHjCaH5)  +  H20  -  CO2+  NH2C2H&  +  NH(KH.2),CjH5. 

Das  Aethylhydrazin  ist  eine  bewegliche  1  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherischem  und  schwach  aimnODiakalischem  Geruch,  die  bei  100^ 
siedet.  Ist  sehr  hygroskopisch ;  bildet  an  feuchter  Luft  weisse  Nebel; 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  unter  Wärmeeutwickelung  löslich  und  wirkt 
fitseud  anf  Kork  und  Kautsehiik. 

Diäthylhydrazini  (0^115)2  N—N  Hg,  aus  Diätbylnitrosamin  (s.  o,X- 
Ist  d^ui  Aethylhydrazia  sehr  ähnlich.     Quecksilberoxyd  oxydirt  zu 

Tetraäthyltetrazonj  (C3H5)2=K-N— N— N={CaH5)2,emem  fa 
loaeUf  mit  Wasserdämpfen  üächtigeni  stark  basischen  Oeh 


NH-CjHs 


Phosplioi'verhiBdangen. 
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Verhalten  der  Hydra  zine  gegen  Aldehyde  und  Ketone  s.u.  Weiteres 
über  Hydrazüiderivate  s.  bei  Dia  zoeas  igest  er  und  Aminoguanidin, 

Die  Conititution  der  Hydrazine  ergiebt  ßicli  aus  ihren 
BildttngBweiBeti.  Ba  z,  B,  im  Diäthylnitrosamin,  (CsHäliN — ^NO, 
die  Kitrosogruppe  wegen  ihrer  leichten  Abspaltharkeit  (S.  125) 
nicht  an  den  Kohleostoff»  sondern  nur  an  den  Stiekstoflf  des  ÄminB 
gebunden  sein  kann,  gu  hat  man  die  gleiche  Atom  Verbindung  für 
daa  durch  Rednction  entstehende  Hjdrazin  anzunehmen. 

Die  DiaaoYerbinduiLgeii  der  Fettreihe  leiten  sich  von  den 
KohlenwüsserstoSen  darch  Ersatz  von  zwei  an  eifieni  Kohlenstoffatom 
befindlichen  Wasaerstoffatomen  durch  die  zweiwertliige  Diazogruppe, 
— ^N=N — ,  ab  (vgl.  dagegen  Dia  zo  Verbindungen  der  Benzol  reihe).  Thrw 
Constitution  wurde  an  dem  Diazoeaaigester  (s.  d.;  Ciirthis^  J.  pr«  Chem. 
(2)  38t  396)  f^ls  dem  ersten  Vertreter  dieser  Körperclasae  ermittelt 

Diazomethauj  CHaNj^  ein  gelbes  Gas  von  höchst  giftigen 
Eigenschaften,  ausa erordentlich  reactiünsföliig,,  wurde  auf  complicirtem 
Wege  erhalten  ((?.  Pechmann^  B.  28,  85.-i), 

E,     Phosphor-,  Arsen-  etc.  Verbindungen. 
1.    FhospUorYerbindangeti  der  Alkoliolradicale. 

Wie  vom  Ammoniak,  so  leiten  sich  vom  Phosphorwaseer' 
sto^  durch  Eintritt  von  Alkohol radicalen  ao  Stelle  you  Wasaer- 
stoH  Verbindungen  ab:  die  primären,  secundären  und  tertiären 
Phosphine,  zu  welchen  gerade  wie  bei  den  Aminen  quaternäre 
Verbindungen,  Phosphoniumbasen,  hinzutreten.  Die  ereteren 
sind  den  Aminen  in  der  ZtiBammeuBetzung  und  einigen  Eigen- 
schaften ganz  entsprechend;  z.  B.  auch  nicht  verseif  bar  \  von  ihnen 
aber  dadurch  unterschieden,  dasa  sie 

1)  dem  kaum  mehr  basischen  Charakter  des  Phosphor- 
wasserstoia  entsprechend,  theilweise  nur  schwache  Basen  sind, 
die  nicht  auf  Lackmos  wirken. 

Die  Salze  des  Monäthylphosphins  zersetzen  sich  mit  Wasser,  nicht 
aber  die  Salze  der  secundären  und  tertiären  Verbindungen :  dieAlkohol- 
radicale  sind  von  schwach  basificirender  Wirkung. 

2)  die  Leicbtentzündlichkeit  des  Phosphor  Wasserstoffs 
widerspiegeln  und  demgemäss  sich  an  der  Luft  sehr  energisch 
oxydiren  und  leicht  von  selbst  entzflnden; 

3)  bei  vorsichtiger  Säuerst offzufnhr  zu  Säuren  oder  Oxyden, 
welche  sich  von  der  Pbosphorsaure  ableiten,  oxydirt  werden,  und 
sich  auch  zum  Tbeil  mit  Schwefel  oder  Halogen  verbinden, 

Sie  besitzen,  entsprecbend  dem  unangenehmen  Geruch  des 
Pbosphorwasserstoffs,  einen  äusserat  starken  betäubenden  Geruch  j 

BtrntliHeii,  orgau.  Cheiu.    e.  Aufl.  a 
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das  Äethylphosphin  z.  B.  hat  einen  wahrhaft  bewältigeBden  Ge- 
ruch, and  erzeugt  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in  den  Schlund 
hinab  einen  intensiir  bitteren  GeBchmack. 


Uehersicht, 


Phosphine 


Pho^phoniambas. 


primäre 


secundärö 


t  er  bare 


finatftrnäre 


(CHg)PHa 
Metliyl- 
'  phosphin 
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(CH^iaPH 
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phoipliin 
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liefern  durch  Oxydation 
mit  rauchender  Salpetersäure      |      an  der  Luft 


(CH;t)4PJ  und 
(CH3),P.0H 
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phosphonium* 
liydroxyd 


kallähulich: 
giebt  beim  Er- 
hitzen CH4  und 


(CHalPCKOH)^ 
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(ÜH3)2P0(0H) 

DimethjJ- 
phospbinsäure 


paraftioähiilich 


(01L,)3PO 

Triniüthyl- 

phospiiinoxyd 

sttfrd.  Nadehi 


Sekmelzp.  105°       Sc]imelz|j,  76°       Schmelzp.  240« 


Bildung»     1)   Die  tertiären  Phosphine  entatehen   direct 
PhoBphorwftHperBtoff  und   Alkyl Jodid,    neben   quateiiiären 
biuduDgen,  analoi^  Bildungsweise  2)  der  Amine: 

PHa  +  aCjHßJ  ^  P(C2H5}3  +  3H.L 

2)  Primäre  und  secuiidäre  I'hospbine  bilden  sich  liingegea 
nach  Ä.  W.  Hof  mann  (1871)  aus  Jodphosplionium  und  Alkyljodiden 
beitn  ErhitzHu  mit  Zinkoxyd,  z,  B. :  fl 

2C^HßJ  f  SPH^J-f  ZnO  =  2  P(CaH5)H2,  HJ  +  Zu J3  +  HgO,         " 
und  können  von  einander  getrennt  werden  durch  die  (8.  12i*)  erwähnte 
Zeraetzlichkeit  der  Salze  der  primären  Phospbine  durch  Waaser, 

3)  Ferner  eututebeu  die  tertiären  PlioBphiiie  (nacli  Thniard 
1846|  erste  Beobachtung)  aus  Pbosphorcalcium  und  Alkyljodid; 

4)  aus  P ho 8 pli ortrieb lorid  und  Ziukmethyk 

5)  Die  Phoaphoni  um  Verbindungen  entstehen  dui'cli  Ver- 
einigung von  tf'rtiären  Verbindfftngen  mit  Halogeiialkyl,  und  sind  den 
Ammoniumverbindungen  sehr  ähnlich. 


I 


Methylphoaphinj  CH^.PHa  (Hof mann),  ist  ein  in  Alkohol 
Aether  leicht  lösliches,  neutral  reagirendes ,  Belbsteutaündliches 
von  furchtbarem  Geruch. 
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Trimethylplxosplmi,  P(CHs)3^  gebt  an  der  Luft  nber  in 

TrimethylphoBphmoxydj  PfCHyl^O  (siebe  obige  Tabelle),  das 
UEzereetzt  desiillirt  und  von  sehr  beBtäiidigeni  Charakter  ist. 

Mit  Seil wefel  bildet  das  PiioBpbin  ein  dem  Oxyd  analoges  Sulfid, 
mit  zwei  Atomen  Chlor  ein  Dichlorid,  P(CH3)3Cl2;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  es  sich  zu  einer  in  charakteriHtisch  rothen 
Blätteben  krystallisirenden  Verbindung  (empfindliche  Reaction ;  Hof- 
mann), 

TetxametliylplioBphomuiiLhyclroxy dj  P(C  H^l^  O  H.  Im  Gegen- 
satz zum  entsprechenden  Ainrnoniumhydroxyd  zersetzt  es  sich  beim 
Erhitzen  in  Trinietbylphofiphinoxyd  und  Methan: 

P(CH3)^0H  ^  PfCH^laO  +  CHi; 
desgleichen   die   Tetraäthyl  Verbindung   unter  Bildung   von  Aethan  etc. 

Das  Tiiäthylptiosphiiij  V{Q.iH^j^,  besitzt  keine  alkaÜBche  Beac- 
tioiQj  es  riecht  in  concentrirtem  Zustande  betäubend,  in  verdünntem 
sehr  angenehm  hyacinthenähnlich. 


Die  Tendenz  de»  Phosphors,  in  fünfwerthigen  Zustand  überzugehen, 
äussert  sieb  bei  diesen  Verbindungen  in  charakteristischer  Weise,  — 
Die  Gruppe  P(CH3)4  ist  ein  stark  positives  ^  einwerthiges,  die  Gruppe 
PfCHgjj  ein  stark  positives,  zweiwerthiges  Radieal ;  erstere  lat  mit 
den  Alkalimetallen,  letztere  mit  dem  Calciummetall  vergleich l>ar.  Der 
Metalloidcharakter  des  f^bospbors  geht  also  durch  Hinzutreten  der 
Alkylgruppen  in  einen  mehr  metallischen  Charakter  über. 

Die  erwähnten  Pbosphosäuren,  Phosphinsäuren  und  Phos- 
phinoxyde  könneu  von  der  Pbospborsäure  durch  Auatauscb  von 
Hydrojcyl  gegen  Alkyl  abgeleitet  werden : 


OH 

^^2*^6 

CaHß 

CaHß 

POOH 

POOH 

POCaHj 

POCaHft 

OH 

OH 

OH 

CgH, 

Phosphorsäure 

Aetbylphoapho- 

Diäthylpbosphin- 

Triäthylphos- 

säure 

säure 

p  hin  üxydj 

die  ersteren  lassen  sich  auch  alf?  Alkoholabkrtromlinge  der  phosphorigen 
resp.  unterphosphorigen  Säure  auffassen  ^  aber  nicht  als  deren  Ester, 
da  sie  nicht  verseifbar  sind. 

2.    ArsenYerbindungen  der  AlkohoLradicale. 

Entsprechend  der  Aehnlicbkeit  des  Araens  mit  Phosphor  und 
Stickstoff  leiten  sieb  aucl*  vom  Arsen  Alkyl  Verbindungen  ab. 
Jedoch  unterBcbeiden  sich  dieselben,  im  Einklang  mit  dem  schon 
mehr  metallischen  Charakter  des  Arsens ,  von  den  vorigen  Ver- 
bindungen dadurch,  dasB  das  Araen  neben  Alkoholradicalen  minder 
leicht  Waeaerstoffj  als  electronegative  Elemente,  wie  Chlor  und 
Sauerstoff,  zu  binden  vermag.  Analoga  des  Monomethylamins 
tind    Dimetbylamins    existiren    nur    vereinzelt,    wohl    aber    das 

9* 


ISS  IV,    Derivate  der  einwerthigen  Alkohole, 

Trimethylarsin,  welches  dem  Trimethylamm   und    -phosphin^ 
analog  ist   Als  primäre  und  eecTiiidare  Verbindtingen  treten 
auf  r  Moiiomethylarseiidichloriil,  CHg— AsCla,  Dimethylarsenchlorid, 
(CH3)t=ÄsCl,Dimethylarain,  (CHaJ^^AsH,  und  analoge  Substanzen, 


A  r  8  i  B  e 
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Cb.loradditionsproducte: 
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Tafeln: 
AaCUCHg)^ 
Tetramethyi- 
arseßiiblorid 
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E  n  t  s  p  r  e  G  li  e  n  d  e    Oxyde: 


m. 


A8(CH3)0 

Methylarsen 

oxyd 

Prism.»ein,-P.950 
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Kakodyloxyd 

riüs8.,  S.-P.150Ö 
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Diese  Yerbindungeu  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  betäu- 
bendem Geruch  und  zum  Theil  unerträglich  reizender  Wirkung 
auf  die  Schleimhäute.  Sie  besitzen  keine  basi schon  Eigen- 
schaften. Ausser  ihnen  existiren  noch  quaternäre  Verbin- 
dungen, welche  den  quaternären  Phosphoniumverbindungen  völlig 
analag^  sind. 

Das  Halogen  der  Chlorverbindungen  ist  leicht  gegen  die 
äquivalente  Menge  Sauerstoff  austauschbar.  So  entsprechen  den 
chlorhaltigen  Verbindungen  der  Reibe  I  der  Uebersichtstabelle 
die  Oxyde  der  Reihe  IIL  Dieselben  sind  flüssige  oder  feste,  be- 
täubend riechende  Substanzen,  welche  sich  wie  hasische  Oxyde 
verhalten;  sie  gehen  durch  Salzsäure  wieder  in  die  Chloride  der 
Reibe  I  über. 


i 


Arsenverbindungen, 
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Auch  hier  tritt  sehr  ausgesprochen  die  Neigung  des  Arsena 
hervor,  aus  dem  (scheinbar)  dreiwertkigen  in  den  fünfwerthigen 
Zustand  überzugehen.  Die  obigen  Chloride  und  das  Trimethyl* 
arsin  vereinigen  sich  alle  mit  zwei  Chloratom ea  zu  Verbindungen 
des  Tjpus  AsXs  (b.  üebersicht,  IL  Reib©).  Die  obigen  Sauer- 
Btoffverbinduiigen  des  Typus  AsX^i  (Reihe  III),  sowie  das  Tri- 
methylarsin  sind  desgleichen  oxydirhar  zu  den  um  ©in  Saner- 
stoffatom  (oder  zwei  OH)  reicheren  Verbindungen,  Säuren  oder 
Oxyden,  der  Reihe  IV  [z.  E»  das  Kakodyloxyd,  (R3Ab)20,  zu 
Kakodyl säure,  RgAB^OGH],  welche  auch  aus  den  Chloriden  der 
Reibe  II  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Sauerstoff  resp. 
Hydroxyl  entstehen.  Solche  Producte  sind  dann  völlig  analog 
den  oben  besprochenen  Pbosphoaäuren ,  Phosphin säuren  und 
Phosphinoxyden, 

Die  Verbindungen  AB(CH3)xClfi_x  des  Typus  AsX^  (Reihe  II) 
zerfallen  (Baeyer)  alle  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von 
Chlormethyl  und  liefern  so  Verbindungen  AstCHs)»— x  C]|^_x 
(Typus  A8X;0,  z.  B.: 

As  (0113)2013  =  As(CH3)Cla  -f  CH3CL 

Die  Abspaltung  des  Chlomiethyls  findet  um  so  leichter  statt,  je 
weniger  MethylgTuppen  im  Molecül  vorbanden  Bind,  so  dass 
As(CH3)3Cl2  bei  stärkerem  Erhitz en,  äb(CH3)jjCI3  bei  50^,  A8(CH3)C1^ 
schon  bei  0^  zerfällt,  Läaat  man  daher  CUor  auf  As(CH3)Cla  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einwirken ,  «o  präEentirt  sich  die  Keaction  als 
directer  Auetaufich  von  Alkyl  gegen  Chlor: 

A8(CHg)Cl3  +  Cljj  =  AaClg  +  CH3CL 

Will  man  Arsen  für  ein  dreiwerthiges  Element  halten»  so  kann 
man  für  diese  Anaiclit  eine  Stütze  darin  finden,  dasa  AgClg  nickt  und 
auchAs{CH3)B  nicht  sieb  er  eiiatiren:  man  fasat  dann  die  Verbindungen 
des  Typus  AsXg  auf  als  moleculare  Verbindungen  von  AaXg  -1- Cl^. 
Die  Anlagermig  des  Chlormolecüls  wäre  dann  durch  die  latente 
Affinität  des  Clüors  zum  Arien  und  zum  Alkoholradieal  bedingt, 
welche  in  der  That  bei  höherer  Temperatur  in  der  Abspaltung  von 
Chloralkyl  ihren  Ausdruck  findet* 

Interessant  ist,  dass  ebenso  wie  freies  „Methyl**  auch  das 
isolirte  Radical  — AB(CH3)a  nicht  existirt,  sondern  dem  Kakodyl 
die  verdoppelte  Formel  AsaCCHg)!  („Di-arsendimethyl'^)  zukommt 

A.  Tertiäre  Arsine  entateben :  L  Aus  Arsennatrium  und  Alkyl - 
Jodid  (Cahours  und  Micke):  AsNa^  +  3  CaH^J  —  AsCO^HsJa  +  3NaJ. 
2.    Aus  Zinkalkyl  und  Arsentrichlorid  {Hofmann)* 
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)3t  «ind     I 


Arsentrimethylj  AB(CHfl)3t  und  Arsentriäthyl,  AR{CaHfj); 
in  Wasser  schwer  löbliche  Flüssigkeiten.    Sie  xTiuchen  an  der  Luft  und 
gehen  dabei  unter  Erhitzen  in  Trimethyl(äthyl)arsiiioxyd  üher. 

B.  Secundäie  Arsiue    entstehen   durcii  Deatilliren  von   esslg* 
Baurem  Kali  mit  Arsentrio xyd  (Ctidet  1760) 

vAbO 


O 


w3^ 


aIo  +  *CH,.CO,K  =  O^J^f^  +  2C0a  +  2C0,K,, 
Kakodyloxyd 

Das    &o    erhaltene    Destillat    von    Kakodyloxyd     und    KakodyL, 
iiAlkarttin"  genannt,   raucht   an   der  Luft   und   ist  fielbstentznndlicli 
(CmifVs    „ranchende  arsenikalische  Flüssigkeit*'),     Hieraus  erhält  maa 
{Bansen  1838)  durch  Salzsäure  Kakodylchlorid ,  daraus  mit  Kalilski 
das  reine 

Kakodyloxyd,  eine  betäubend  riechende,  üebelkeit  erregende, 
die  Nasenschleimhaut  unerträglich  reizeudej  untersetzt  siedende  Flüssig- 
keit, welche  in  Wasser  unlöslich  und  von  neutraler  Reaction  ist.  Es 
bildet  mit  Säuren  Salze^  z.  B.  mit  Salzsäure  das  Kakodyletilorid; 

[(CHßJgAsJaO  +  2HC1  =  2(CHa)2A9.Cl  +  H^O. 
Letzteres  ist  eine  noch  betäubender  riechende  und  unerträglicher 
kende  Flüsäigkeit ,  deren  Dampf  aelbetentznndHeh   ist;    liefert   bei   der 
Reduction  je   nach    den  Bedingungen   BinietliylarBin ,    As(CH3)2Ht 
B.-P.  360,  otjer 

Kakodyl,  AsjCCHg)!  (von  stascdÄiys,  „stinkend"),  eine 
farblose,  bewegliche,  io  Wasser  uolösliche,  unzersetzt  bei  170** 
siedendcj  Flüs&igkeit  von  furchtbar  widrigem  und  Erbrechen  be* 
wirkendem  Geruch.  Au  der  Luft  ist  es  so  entzündlich  wie 
Phosphordampf,  und  bildet  bei  langsamem  Zutritt  derselben  das 
Oxyd,  wie  es  sich  auch  direct  mit  Chlor,  Schwefel  etc.  verbindet 
DasKakodyl  spielt  also  bis  in  die  kleinsten  Einzelheiten  die  Rolle 
eines  einfachen  electropositiven  Elementes;  es  ist  ein  „wab 
organisches  Element**  {Bunsen). 

Kakodylsäurej  (CHglgAsO  .  OH,  ist  kryatallisjrt,  in  Wasser  löelii 
geruchlos  und  giftig.     Sie  bildet  kryötallisirbare  Salze. 

C,     Primäre  Ars  ine  {Baetier  1858)  entstehen  au» 

Alkylarsendiohioridj  CHjjAsCla,  welches  seinerseits  aus  Kako^ 
dyltrielilond  beim  Erhitzen  unter  Clilormethylabapaltung  reaultirr.  In 
Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche,  schwere  Flüssigkeit,  unzei-setzt  siedendi 
deren  Dämpfe  von  entaetxlich  agressiver  Wirkung  sind. 

MethylarsinaÄurej  (CH3)As03H2,  entsteht  als  Natroiiaalz  lel 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  arsenigsaures  Natron. 

B*    Antimon-,  Bor-  und  SilieiuniYerbindungen. 

Trimethylötibin  j  Sb(CHa)3    (LmtdoU)^   ist    eine   höchst    u: 
genehm  zwiel)elartig  riechend e^  selbstentzündUche  Flüssigkeit. 

Antimonpentamethyl,    Sb(CH3)5t    ist  eine   destillirMre, 
schwach  riechende,  Dicht  selbsteutziindliche  Flüssigkeit  {BuMon). 


>lle 

ko- 

In 

jcndi 

eicl^d 


I 


Organometalle. 
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^etramethylstiboniuDihydroxydj  Sh(CHj)40H,  ist  wieder  dem 
Kalihydrat,  sehr  älmHtb. 

Bortriäthyl,  Eu(C2H^)3  (Frankhmd),  ist  eine  selbBtentzündliche, 
mit  grüner  Fl  am  nie  und  «starker  Russabacheidung  brennende  Fliisalg» 
keit;  das  Bortrimetliylj  Bo(C  113)3,  ^^^  ganz  analoges  Ghs  von  an- 
erträcrlich  stechendem  Gerueli, 

Die  S  i  1  i  c  i  u  m  V  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n  (FrieM  und  Grafts)  sind  im 
Gegensatz  zu  den  vorherigen  Verbindungen  nicht  dem  leicht  entzünd- 
lichen Siliciumwasserstoff,  sondern  dem  Methan  und  den  Paraffinen 
ähnlich  und  an  der  Luft  nicht  aelbstentzündlich. 

Siliciomtetramethyl,  8i  10113)4,  ist  eine  dem  Pentan  ähnliche, 
leicht  bewegliehej  auf  Wasser  schwummende  Fldssigkeit. 


P.    MetaUverbindungeii  der  Alkobolradicala 

Die  Alkoholradicale  hat  man  mit  fast  allen  wichtigeren 
Metallen  verhinden  können.  Die  Zueamnienfletzung  solcher  Ver- 
bindungen, auch  Organometalle  oder  metallorganißche 
Verbindungen  geoaDnt,  entspricht  fast  etets  derjenigeii  der 
Metallchloride,  aua  welchen  sie  sich  durch  Ersetzung  des  Halo- 
gens gegen  Älkjl  ableiten.  Es  sind  farblose,  leicht  beweglicbe 
und  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  unzersetzt  siedende  Suh- 
etanzen ,  von  denen  sich  manche  mit  Wasser  heftig  zersetzen 
und  an  der  Loi't  explosionsartig  entzünden  ^  andere  aber  luft- 
und  wasserbestäüdig  sind.  Zur  ersteren  Kategorie  gehören  die 
Magnesium-,  Zink-  und  Aluminiumalkyle,  zur  letzteren  die 
Quecksilber-,  Blei-  und  Zinnverhindungen» 

Substanzen,  welche  ausser  dem  Alkoholradical  noch  Halogen 
an  das  Metall  gebunden  enthalten,  eind  gleichfalls  bekannt, 
z.  B.  Hg  (Ca  H5)  Cl ,  Aethylquecksilberchlorid,  Sie  verhalten 
sich  wie  Salze;  das  Halogen  in  ihnen  kann  gegen  Hydroxyl 
ausgetauscht  werden,  wodurch  basische  Verbindungen,  z.  B* 
Hg(C2H5)OH,  Äethylquecksilberhydrosyd,  entstehen,  die  oft  weit 
stärker  basisch  sind,  als  die  entsprechenden  MetaOhydroxyde, 
dem  electropositiven  Charakter  der  Älkoholradicale  entsprechend, 
und  seihat  dem  Kalibydrat  gleichen.  Solche  Hydroxyde  (oder 
Oxyde)  sind  nicht  unzersetzt  ftüchtig. 

BildungsweiHen.  1.  Durch  Behandlung  von  Halogen- 
alkyl  mit  dem  betreuenden  Metall. 

So  entstehen  z.  B.  Zink-,  Magnesium-  niid  Quecksilberalkyl: 
2  Mg  +  2CH3J  =  Mg(CH3)2  +  MgJ,, 
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2.  Durch  Behaudliing  von  Zinkalkyl  oder  Quecksüberalkyl  mit 
dem  MetalL     So  enUteben   z.  B.  Cadminmäthyl   und  Kaliummetliyl: 

Hg(CH3)2  +  Cd  =  Cd(CH3)2  +  Hg. 

3.  Biirch   doppelten  Austausch  zwischen  Zinkalkyl  und 
dem  Chlorid  des  hetreffenden  Metalls: 

2ZB{C2Hß)2  +  SnCJ^  =  8n(C2H  )4  +  2ZnCl2. 


J 


Xalluia-  und  Natriummethyl  j  K(CH3)  und  Na(CH3), 
Xalluin-  und  JN'atriumäthylj  K(C2H5)  und  Na  (Ca Hg),  nind  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt.  Beim  Eintvaifen  von  metallischeni  Natrium 
In  Zinkäthyl  licheidet  sich  Zink  aus,  und  es  entsteht  eine  krystallisürt^ 
Yerbindung  von  Natriumäthyl  und  Zinkäthyl. 

Vei-smclit  in  an,  letzteres  durch  Destillation  im  Kohlensäarestrome 
zu  entfernen,  sc»  absorbirt  das  Kaliummethyl  etc.  die  Kohlen  säure  und 
hildet  es^sigsaures  etc.  Kali.  ^M 

ZiiikmetlLyl,  Zn(CH3>2  iFrankland  1849).    Dieser  wichtige" 
Körper  wird»  wie  die  anderen  Ziukalkyle,  Dach  Bildungsweise  1 
dargeate]]t.     Die  Ee actio n  verläuft  in  zwei  Phasen : 


4 


L     CH3  J  4-  Zn  1^  Zn(CHa)J  (ß,  u.); 
n.     2  Zb(CH3)  J  =  ZnlCHJa  +  ZnJ^. 

Die  erste  Fbase  vollzieht  sich  heim  Erhitzen,  die  zweite  beim 
Bestilliren  des  entstandenen  Productes.  Das  Zink  verwendet  man 
zweckmässig  in  Form  des  nKupfer-Zinkpaares**  (s.  B.  47).  Die  Reaction 
wird  durch  Essigätherzusatz  (aus  unbekannteu  Gründen)  begünstigt. 

Farblose,  leicbt  bewegliche,  stark  lichthrecheude  Flüssigkeit, 
Tom  Siedepunkt  46^  und  dem  Specif.  Gew.  1,39,  Riecht  aus- 
nehmend  durchdringend  uud  widrig;  entzüodet  sich  an  der  Luft 
sofort  und  brennt  mit  glänzend  röthlichhlauer  Flamme  (Zink- 
flamme) unter  Bildung  von  Zinkoxyd. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  heftig  zu  Methan  und  Zink* 
hydroxyd,  Giebt  mit  Jodmethyl  Aethan.  Dient  u.  a.  zur  Dar- 
stellung secundärer  und  tertiärer  Alkohole  und  des  Acetons. 

Mit  Jod  setzt  ea  sich  um  zu  Zinkmethyljodidj  ZnCHaJ  {«elie 
oben,  weisse  Blättchen)^  und  Jodmethyl;  weiteres  Jod  erzeugt  Zink* 
Jodid  und  Jodmethyl. 

Zinkäthyl,  Zn(C2Hj^)3,  ist  dem  Zinkraethyl  völlig  ähnlich; 
es  siedet  bei  118^.     Specif.  Gew.  1,18. 

QueckBilbeimeth.ylj  Hg^CH^)^  (Fr an/: Zand),  und  Queeksüber- 
fithyl,  Hg(C2Hß)2  (Buckton)  (siehe  Bildungsweise  1),  auch  3),  gind 
farblose  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem ,  etwas  susslichem,  bald 
widerwärtigem    Geruch.      Siedepunkt  der   MethylverbinduQg  95*^,    der 


A 


V.    Aldehyde  und  Ketone. 
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Aethj^lverbiiiduiig  ISO**»  Specif.  Gewicht  der  ersteren  >  3.  Luftbeatändig, 
aber  entzündbar.  Beide  Subatan^en,  zumal  die  HethylverbindungT  ^ißd 
sebr  giftig.  Durcb  Salzsäure  entsteht  MethylqueDkflilbercMoridj 
Hg(CH3)dl.  [Hg(CHa)2  +  HCl  =  Hg(CHij)Cl  +  CHj,  ein  farbloses 
Salz ,  dem  ein  H  y  d  r  o  x y  d ,  Hg (C Hg)  ,  OH ,  von  stark  alkalischer 
Keaction  correspoudirt. 

Aluminiuminetliylj  Al(CH3)g,  ist  Belb^tent^ändlich  nnd  zersetzt 
sich  heftig  mit  WasRer.  Siedepunkt  ISO*'.  Dampfdichte;  B.  22,  55L 
Auch  Cadmiimi-  und  Ma^esiumnaetliyl  sind  bekannt. 

Bleimethyl j  Pb(CH3)4,  nnd  -äthyl,  PbfCjHß)^  (Cahour«),  ent- 
stehen nach  Bildungaweise  3,  wobei  sich  merkwürdiger  Weine  Blei 
abscheidet:  2PbCl3  +  2Zn{CHg)2  =  Pb(CHa)4  +  Pb  -|-  2ZnCl2. 
Lnftbeständig*  Interessaiit,  weil  in  ihnen  das  Blei  vierwerthig  auftritt, 
Pas  Hydroxydj  Pb(CH3)5.0H,  bildtt  spitze  Prismen »  riecht  wie  Benf 
und  iBt  ein  starkes  Alkali, 

Besgleicbcn  sind  die  Zinnverbindungen  (Ladenburgt  I^ranJc- 
land):  Zimitetramethyl  j  SnCCHg)^,  Zinntetraäthyl,  Sn(C2H5)4, 
Zinntriäthylj  Sn2(02H5)g,  Zixmdimethylj  8u.j(CH3}|,  u.  a,  interessant, 
weil  sie  die  Yierwertbigkeit  des  ZinnB  erweisen. 


N 


V-  Aldehyde  und  Eetoney  CnH^nO. 


Die  Aldebyde  und  Ketone  sind  Substanzen,  welcbe  aus  den 
primären  resp.  secundaren  Alk  ob  ölen  durch  Oxydation  unter 
Austritt  von  swei  Atomen  Wasserstoff  entsteben. 

"Die  Aldeht/de  bilden  eich  ans  den  primären  Alkoholen  und 
können  durch  weitere  Oxt/äation  unter  Aufnahme  eines  Sauer- 
stoffatoms leicht  in  die  entsprechenden  Säuren  mit  ffleich  tnelen 
Kohlenstoffatomen  übergeführt  werden.  Sie  besitzen  demgemäss 
stark  reducirende  Eigenschaften. 

Die  Ketone  entstehen  durch  Oxydation  der  ßecundären 
Alkohole  und  sind  schwerer  weiter  zu  oxydiren;  sie  haben  keine 
reducirenden  Eigenschaften.  Die  öxydatimi  führt  nicht  mt  Säuren 
mit  gleich  vielen  Kohlenstoff atome7i  ^  sondern  unter  Spaltung  der 
KohlenstoiFkette  zu  Säuren  mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im 
MolecüL 

Die  Anfangsglieder  beider  Ckasen  sind  neutrale  Flüsßig- 
keiteii  (nur  Formaldehyd  ist  gasförmig)  von  eigenthümlicbem 
Geruch,  die  leicht  in  Wasser  löslich  und  leicht  ffüchtig  sind.  Bei 
steigender  Kohle nstoffatomz ab  1  werden  sie  bald  wasserunlöslich, 
der  Geruch  nimmt  ab  bei  zunehmendem  Siedepunkte,  die  höchsten 
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Glieder  sind  fest,  gernchlos»  paraffinäbnlick  und  nur  noch  im 
Vacuum  imzeraetzt  deatillirbar. 

Die  Aldehyde  Bind  den  Ketonen  auch  in  anderen  Bildnogs*^ 
weisen  und  in  manchen  ihrer  Eigen Behaften  ganz  analog. 


n    on      I 
t  von     i 


A.  Aldehyde. 

Bie  homologe  Reihe  der  Aldehyde^  CnHanO,  correapom 
vollkommen  mit  derjenigen  der  Säuren  C-nHanOa  (s,  d.). 

Der   Siedepunkt    Hegt   betrüchtlich    niedriger    als    jener   der 
gehörigen   Alkohole   und   steigt   bei  den   normalen  Aldehyden    an£ai 
um  etwa  27^  for  je  OH;^)  später  weniger. 

BlMungB weisen.     L  Ans   den  primären    Alkohole 
CnHsn  -j- 1  *  OH,  durch  gemäBsigte Oxydation  mit  Kaliumbichromat 
(oder  Braunstein)    und  verdünnter  Schwefelsaure;    langsam    oft 
Bchon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  zumal  bei  Gegenwart  von 
Thierkohle  oder  Platin: 

CHa.CH.iOn  +'  0  ==  CHa.CHO  +  HgO. 
Alkohol  Acetaldehyd 

Auch  aus  vielen  complicirten  Sabataozen  (EiweiBs)  entstehen 
durch  Oxydation  Aldehyde. 

2,  Aus  den  Säuren  der  Easigsäurereihe,  indem  man  deren 
Kalk-  oder  Bariumsalze  gemischt  mit  a m  e i a  e  u  b  a  ii r  e m  Kalk 
oder  Baryt  der  trockenen  Destillation  unterwii-ft  {Lim})rwM)> 
Die  Ameisensäure  wirkt  hierbei  reducirend  und  erzeugt  kohlen- 
sauren Kalk  nach  folgendem  Schema  (ca  =  Va  Oa): 

CHs.COOca 
H-  HCOOca 
Andere  Reductionsmittel  sind  meist   unwirksam  (s.  B.  8Ö,  IT^ 

3.  Aue  den  die  Atomgruppe  — CHXa  enthaltenden  Di- 
ll a  logen  substitutionsprodncten  der  Kohlenwasserstoffe  durch 
üeberhilEen  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd) 

CFh-CHCla  4-  H.O  =  Cng-CHO  +  2 HCL 
Aet  h  y  1  i  den  clilor  id  Aldehyd 

Constitution*     Bei  der  Oxydation  der  primären  Alkohole 
R — CH2.OH,  zu  den  entsprechenden  Säuren,  deren  Constitntio 
sich  zu  R— CO.OH  ergiebt  (s.  d.),  tritt  der  üeue  Sauerstoff  nur" 
an  dasjenige  Kohle  na  toffatom ,  welches  schon  Sauerstoff  in  Form 
von  Hydroxyl  trägt;  das  Kohlensfqff'radicaJ  B  bleibt  tmverände 


=  CHa-CHO  +  COaCa, 


n^^" 


^_L 
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Folglich  mus8  es  aucli  in  den  Zwisehaujlkdern  der  Oxydation» 
den  Aldehyden,  unverändert  gebiieben  sein,  so  das«  letztere  die 
Constitution  R— CHO  besitzen;  z.  B.: 

C  IIa  -C I J^  .OH  C  Ha-C  H  0  C  n^-C  0  , 0  H. 

Alkohol  Aldehyd  E^isigaäure 

Die  Aldehyde  erJmltefi  also  die  Atömgruppe  -CHO,   anf- 

gelöst  (nacb  Bildnngsweiae  3)  gleich'.  — C<Ctt,  und  zwar  entweder 

an  Wasserstoff  gebunden  (H— CHO,  Fornialdehyd)  oder  an  ein 
Alkoholradical  (alle  übrigen). 

Isomerien.  Die  Isomerien  der  Aldehyde  sind  lediglich 
venirsacht  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicale  R,  welche 
in  ihnen  mit  der  Gruppe  —CHO  verbunden  sind  und  also  ein 
Atom  Kohlenstufi'  weniger  enthalten.  Im  Uebrigen  sind  die 
Aldehyde  (von  QjHeO  an)  isomer  mit  den  Ketonen,  mit  den 
Oxyden  der  Olefine  (z.  B.  Aldeliyd  mit  Aethylenoxyd ,  C2H4O, 
siehe  Aethylenglycol)  und  mit  den  Alkoholen  der  AUylreibe. 

Der  ^0.  iV."  (S.  27)  der  Aldehyde  zeigt  die  Endsilbe.  „aP. 

Terhalten.  Die  Aldehyde  zeichnen  sich  durch  ungemeine 
Beweglichkeit  des  Molecüls  aus. 

1.  Oxydation  (siehe  oben).  Die  Aldehyde  sind  sehr  leicht 
oxydirbar,  langsam  schon  au  der  Luft,  leicht  durch  Chromsäure» 
Salze  edler  Metalle  etc.  Sie  redueircn  daher  amnmn/aJmli^che 
Sither'   und    oft   Kupferlösung  (charakteristische  Reaction,    be- 

ders  empfindlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Natronlauge). 

2.  Die  Aldehyde  sind  leicht  redtwirhar  durch  nascirenden 
Wasserstoff  zu  den  primären  Alkoholen,  aus  denen  sie  durch 
Oxydation  entstehen j  z.  B.:  CH^XHÜ  +  Hj  =  CTI3.CH2OH. 

Als  Nebenproduct  eatBteken  zuweilen  Gljcole,  z.  B.  aus  Aldehyd 
Butylenglycol,  C^H8(OH)2  (s.  d.). 

3.  FhosphorchJorid  erzeugt  Aethylidenchlorid  resp.  analoge 
Bicbloraubstitutionsproducte  der  KohlenwaBserstoffe. 

4.  Ädditiofisreacthnen, 

Durch  Behandlung  von  Aethylidenchlorid  oder  analogen  Chlo- 
riden mit  z.  B.  Wasser  und  Bleioxyd  könnte  man  erwarteuH^  dass 
an  Stelle  der  zwei  Chloratome    zwei   Hydroxyle  treten  würden 

O  H 
unter  Erzeugung  der  Yerbindung:   CHa — CH<CQTtj  welche  ein 
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zweiwerthiger  Alkohol  (b,  d.),  „Äethylidenglycol",  sein  würde. 
Ein  solcher  bildet  sieh  indessen  nicht,  vielmehr  statt  seiner  Alde- 
hyd, indem  aus  dem  offenbar  in  erster  Linie  entstehenden  Glycol 

OH 
Wasier  abgespalten  wird:  CHg-CH<^^     =CH3.CH0  +  HjO. 

Mao  kann  darans  den  Schlnss  ziehen,  da$s  zwei  Hißdroxyh 
gruppen  an  ein  und  demselhen  Kohlensiofatome  für  gewöhnlich 
neben  einander  7ikM  exi stiren  können^  ho  das&  statt  ihrer  unter 
Wasserabspaltnng  ein  Sauerstoffatom  mit  zwei  Affioitäten 
bunden  wird.  Nur  in  einzelnen  Fällen  sind  Yerbindnngen 
zwei  solchen  Hydroxylen  exietenziBhig  fs,  n.)  und  entstehen  aus 
dem  betreffenden  Aldehyd  durch  Anlagerung  von  Wasser* 

Verwendet  man  statt  des  Wassers  Natriumbisnlfit,  Ammoniakt 
Cyanwasserstoff  u,  a,  S.,  so  beobachtet  man  dere^i  dlrecte  Addition 
zu  den  Aldehyden.  Dieselbe  ist  in  allen  Fällen  derart  zu  er- 
klären, da  SS  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  mit  einer 
Affinität  sich  vom  Kohlenstoff  ablöst  (y^sieh  auf  richtet"' }^  so  dasa 
sowohl  für  jenes  wie  für  diesen  je  eine  AfBnität  disponibel  wird» 
dem  Schema  entsprechend: 


ge-J 

ans^ 


CHs— CH<;^      oder  allgemein  R— CH<;^     . 


An  den  Sauerstoff  tritt  dann  ein  Wasserstoffatom  der  sich 
addirenden  Substanzen  unter  Bildung  von  Hydroxyl,  an  den 
Kohlenstoff  der  mit  jenem  Wasserstoffatom  ursprünglich  ver» 
bundene  Rest  X  derselben  {z.  B.  NH2).  Die  Additionsproducte 
erhalten  demnach  folgende  Formel: 

R-CH<^^. 

Die  so  entstehenden  Substanzen  sind  als  Derivate  (Aether, 
Ester,  Amine)  des  bypothetischenAethylidenglycok^CHg — CH(OH)j 
resp.  der  homologen  Verbindungen  aufzufassen. 

Man  kennt  besonders  folgende  Additionsreactionen: 
a)  Vereinigung  mit  Wasser,  welche  zu  einem  ewei- 
wertlägen  Alkohol  führen  würde,  tritt  aus  den  angeführten  Grün- 
den in  der  Regel  nicht  eiu.  Enthält  indess  das  Aikoholradical 
des  Aldehyds  mehrere  negative  Atome  (z.  B.  Chlor),  so  sind  die 
Hydrate  estistenzfähig,  2.  B.  Chloralhydrat  (s.  u.): 

,  CClj-CHO  +  HaO  ='CCl3-CH(0H)j, 


I 


I 
1 


Aldehyde :  Additionsreactioneu. 


141 


Aber  auch  in  dieseti  Fällen  iat  die  Tendenz  zur  Abepidtung 
Ton  Wasser  zu  gross ,  als  dass  solche  Hydrate  sich  wie  zwei- 
werthige  Alkohole  verhalten  kÖnDten,  Bie  reagireo  vieiraehr  meist 
ganz  wie  die  Aldehyde  selbst*  YergL  BrenztraubeuBäure  und 
Mesoxalsäure. 

b)  In  analoger  Weise  tritt  mit  Alkohol,  Eßöigsäure  etc» 
nur  selten  Vereinigung  ein^  unter  Bildung  eines  leicht  rückwärtB 
spaltbaren  AlkoJiokds  oder  Acetais,  z.  B.  CCl3-CH(OH)(OCaH5), 
Chloralalkoholat,  oder  CQs-CH(OH)(OC2H3  0),  Cbloral- 
acetat.  Durch  Erhitzen  mit  2  Mol,  Alkohol  oder  mit  Eesig- 
sänreanhydrid  bilden  sich  hingegen  beBtändige  Aether  resp,  Ester 
der  hypothetischen  Glycole: 

CH3-CHO  +  2C,,H,.0H  =  CH3-CH(OC2H6)a  +  H3O; 

Die  durch  Alkohole  entstehenden  Verbindungen  werden 
Aceiale  (s.  S.  145)  genannt  Sie  bilden  eich  auch  hei  partieller 
Oxydation  priraärer  Alkohole,  und  werden  durch  Schwefelsäure 
wieder  in  die  Componenten  zerlegt. 

Kach  ähnlicher  Keaction  entsteht  au»  Formaldebyd^  Methylalkohol 
und  Salzsaure  Cliloräthylätlier,  CHaCitOCHa), 

Thioalkobüle  (S.  lOS)  liefern  mit  Aldehyden  unter  dem  Eiofliisa 
von  Salzsäuregas  geschwefelte  Acetalo,  Meroaptale  i^enaiint. 

c)  Die  Aldehyde  vereinigen  eich  mit  NatriumbiBulfit, 
NaHSOa,  Amraoniumbisulfit  etc.,  zu  krvBtallisirteu ^  leicht  in 
Wasser^  schwerer  in  Alkohol  löslichen  Verbindungen,  z.  B.  CjH^O 
-|-  NaHSOg  +  72 Hat).  Dieeelbenj  als  Salze  von  Stdfosäuren  des 
Aetliy]iden-(etc*)glycols  aufaufasBen,  z.  B.als  CH;t-'CH(OH)(SOaNa), 
fiind  fast  stets  sehr  leicht  wieder  spaltbar  unter  Rückbildung  des 
Aldehyds;  sie  werden  schon  beim  Erwärmen  mit  Sodalöaung 
oder  mit  Säuren  zerlegt.  Sie  sind  daher  von  Wichtigkeit  für 
die  Abscheidung  der  Aldehyde  aus  Gemengen, 

dj  Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Ammoniak  zudenAIde- 
hydammmäalen,  z.  B,  Cllä— CH(0H)(NH3).  Es  sind  diea  krystalli- 
airende,  meist  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether  lösliche  Yerbindungen,  welche  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  den  entsprechenden  Aldehyd  regeneriren. 

Sie  werden  gleichfrtlla  mit  Vortheil  zur  E  e in  d  a  r s  t  e  1 1 11  n g  der 
Aldehyde  verwendet  {s.  S.  145). 

Aach  analoge  Aldehjd-amine  existiren  (B.  28,  R.  881}. 
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I  Theoretisch  leiten  eich  von  den  Aldehyden  und  Ammoniak  (he: 

primären  Aminen)  aucli  unter  Waasei'abspaltimg  Im idverhin dünge 
R-CH=NH  (bt!2w.  R-CH=KB')  und  Nitrilvt*rbiadnagen.  {R-CH=)j  _ 
ah.  Indess  sind  solche  nur  in  weDigen  Fällen  bekannt,  z.  B.  Chloral- 
imülj  CCI3— i*H=NH;  Hijäracetamnl,  (L'H;i— CH)gN2.  Statt  ihrer 
entstehen,  besonders  bei  Formaldehj^d,  häufig  Polymere,  so  aus  Form- 
ftldehyd  mit  Ammoniak  Hexumetht/letitetraminf  {C}l2)n^ij  init  Methyl- 
amin ^Trimethißfnmefhi/h'ttiimn^,  (CH2)3(N  .  CHgjg.  Mit  aromatiBclien 
primären  Aminen    erhält   man   oft  Körper  des  Typus  R— CHCNHR')^. 

Diese  Verbindungen  sind  meist  leicht  durch  Säureu  rückwärts 
spaltbar. 

e)   Die  Aldehyde   vereinigen    sich   mit  Blausäure,   indem 

Nitfih   höherer   Säuren  entstehen^    z.  B.  giebt  Acetaldehyd   die 

OH 
VerbiDduug  CH3 — CH<^«^j  Aeth^Udencißankt/drin^  eine  leicht 

wieder  rückwärts  zersetzbare  FlüBsigkeit  (s.  Milchsäurereihe), 

5.  Die  Aldehyde  haben  grosse  Neigung,  sich  zu  polymeri- 
sirtn  (s.  S.  13  und  56).  Beim  Formaldehyd,  CH3O,  tritt  diese 
Polymerisation  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  von  selbst 
ein.  Der  Acetaldehyd  wird  schon  durch  geringfügige  Mengen 
von  SalÄsäure,  Schwefelsäure,  Chlorzink,  schwefliger  Saure  etc, 
polyraerisirt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Paraldehyd, 
CiHijOä  =  (C2H4  0)3  (S.  145),  unter  0^  zu  Metaldohyd, 
(CflUO)!.     Propylaldehyd  verhält  sich  ganz  ähnlich* 

0.  Gegen  A^hii^^fi  verhalteo  sich  die  Aldehyde  verschieden» 
Die  einfacheren  Aldehyde  der  Fettreihe  werden  durch  Alkali  schnell 
lerstört,  z*  B.  wird  Acetaldehyd  heim  Erwärmeu  mit  Xatronlauge 
in  ein  rotlibraunes,  wassemnlöslichea ,  alkoholldslicbes  Ilar.i^  das 
Mdehwikc^r^f  verwandelt,  unter  Auftreten  eiöes  eigen thüm liehen 
Geruches  (charakteristiache  Reaction).  Andere  Aldehyde  werden 
durch  Alkalien  in  ein  Gemisch  gleicher  Molecdle  Alkohol  und 
Sdliire  übergeführt,  indem  dife  eine  Hälft©  sich  auf  Kosten  der 
anderen  oxydirt,  z.  B.: 

,-,  ^QQH  +  H2O  ^=  CH3.OH  +  HCOtH  (Ameisensäure),  .1 

••   Die  Aldehyde  haben  grosse  Keigung,  sich  zu  condensircHy 

.  -  llolecüle  vermögen    zusammenzutreten    unter    Her- 

n         ^ju^i- neuen  Kohlen  st offhindnng  zu  einem  Körper 

'  »A     nrth  90  Ä'^^>*^®'^  Kohlenstoifatomzahl,  wobei  ein  Wasser- 

^^        *    \     ^-*n  Molecüls  sich  mit  dem  Sauerstoff  des  anderen 
fitoftfttom  des  <ftwe«  ^  ^ 

SU  OH  vef 
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So  entstellt  aus  Aldehyd  bei  längerem  Stebeii  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Sodalösnug:  ß-0.i'i/butyruhk'hifd  (s.  Aldol): 

CHg— CHO  +  CH^    H    — CHO  =  CH3-CH(OH)— CHg— CHO. 

Man  nennt  dies  eine  ^AldoJcütnhnsation'^.  Das  Aldol  gebt  leiclit 
unter  Wassembapaltung  in  CroUmatdehi/d ,  CHg— OH^-CH — CHO, 
übfir.  Letzterer  entsteht  clirect  beim  Erwärmen  von  Aldehyd  mit 
etwas  Chlorzink.  E»  ist  dies  eine  ^Aldehifdcondensatiön".  Aiicb 
8chwefelsäare ,  Natriumacetat  in  wässeriger  LöBung  und  verdünnte 
Alkalien  wirken  condensirend. 

Die  „Aldokondenaatiou*'  erklärt  sich  leicht  durch  Annahme  einer 
Hydratbiltluiig  den  Aldehyds  und  nachbenger  Abspaltang  eines  der 
beiden  gehildeten  Hydroxyle  mit  t;inem  Wasseratofiatom  eines  zweiten 
Aldehydiiiolectila.  —  Condensation  mit  Ketonen:  siehe  diese. 

7»,  Aehnlicb  treten  die  Aldebyde  mit  esi<i<r!S!aQrem  Xiitron  (und 
Easigsäureanbydrid)  zu  wasserBtotfarmereii  Säuren  zusammen.  Siebe 
z.  B.  Zimmtsäure. 

8.  Durch  Cblor  und  Brom  werden  die  Aläehjäe  substiiuirt 
So  entstellt  aus  Aldehyd  das  Cbloral  (S.  140): 

CH3.CHO  +  SCl^j  =  CCl,.CHO  "h  3 HCl 

9.  Diarcb  Schwefelwasserstoff  gehen  die  Aldehyde  zunächst  in  ge- 
achweielte  Additionsprod ucte ,  R—  C  H  (O H)  (S  H) ,  Oxymercaptane  ^  und 
dann  unter  Wasserabspaltung  hezw.  durch  weit'eren  Schwefel wasserstofiF 
in  (unangenehm  gewiirzig  riechende)  complicirtere  mercapfcanartige 
Verbindungen  über  [B.  1^3,  »iO,  1869].  Aus  tliesen,  wie  aus  den  Aub- 
gangamaterialien  direct,  entstehen  durch  Condensationsmittel  (s.  o,)  die 
sog,  Tritbinald^hyde  [B.  24,  1419,  3591].  Der  monomoleculare 
Tliioaldehyd  (Aethanthial),  C^H^S^  ein  auf  compUcirterem  Wege  dar- 
gestelltes stark  riecbendeB  Oel,  B.-P.  40^  pölymerisirt  sich  schnell. 

10.  Mit  Hpdroxplatttm  liefern  die  Aldehyde  unter  Wasser- 
abspaltung  die  sog.  Aldoxime,  z.  B.  Aldoiim,  CHa.CIfcN.OH 
(F.  Metfer,  B.  15,  277S): 

CHa-CHü  H-  NHaOH    =    CH3 .  CH=N.OH  +  H3O, 
Die   Aldoxime    Kind    meist   Tinzeraetzt   destillirende    Flüssig- 
keiten,   welche   heim  Kochen    mit   Säuren   in   ihre   Componenten 
gespalten  werden.      Weiteres  s.  8.  147, 

üeber  Bedingungen  Ktir  üximbildaugi  B*  23,  2769, 
IL     Mit   Hijäraßinen  vereinigen    eich    die   Aldehyde   unter 
Wasseraustritt  zu  soKel^auöten  s,Hydrazonen"  (£.  Fischer)^  z.  ß, : 
eil,— C II :  N,  HC,  H,,  Acetaldehyd'Äethylhydrazrin. 
Besonders  leicht   zugänglich    sied   die   mittelst  des  Pheni}}' 
hydruzins^  CüHb — Nil — NH.2,    gleich   C^Hs.^'^Hg   (s.  d,J,   ent- 
st  eke  u  d  eu  Hy d  r  az  o  1 3 1  : 

CH:|-CI10  +  N.H.-CJIr,  =  CHs"CH:K2H-C,H,  +  H2O. 
AJdehyd-phenylhydrazon  (Aethau'pbenylbydrazon) 
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Durch  Reducimn    werden    die  Hydrazone    gespalten    unter 
Bildung  von  primären  AmineUf  z.  B. : 
CH3-CH:N2H-C6H5  +  411  =  CHa^CHa.NHa  +  NHa-Cgl 

Weiteres  siehe  bei  „Phenyni3fflra.2iii**  und  bei  „Benzalaziu" 

Eeactionen  auf  AldehydBp  1,  Verhalten  gegen  ammonials 
li&che  Silheriasung  (s.  8.  ISO  und  B.  X5,   1629).     2,     Verhalten^ 
gegen  Älkalibisulfite  (s.  S.  141).     3,   Verhalten  gegen  Hydroxyl- 
amia  und  gegen  Phenylbydrazin  (s.  t.  S.;  vgl,  a,  B.  ^7»  1918). 

4,  Aldehyde  ilrben  eine  durch  wenig  echweflige  Säure  ent« 
färbteFuchsiolÖBung  intensiv  violett roth  (auch Chlorai,  aber 
nicht  Chloralhydrat):  Schiff,  Caro  (B.13,  2343;  BulLsoc  eh.  1894, 
XI»  G92).  

1.  I'ormaldehyd  (Methanal),  H.CHO.  Kann  auch  ala 
Oxyd  des  zweiwerthigen  Radicals  Methylen  (CH3=)  betrachtet 
werden.  Wird,  in  Methylalkohol  gelöst,  aus  letzterem  erhalten 
durch  Ueberleiten  seiner  mit  Luft  gemengten  Dämpfe  über  eine 
glühende  Platinspirale  {Hofniann  1869)  oder  Kupferspirale 
(B.  19,  2133),  Andere  Oxydationsmittel  führen  sogleich  zm 
Ameisensäure.  —  Gasj  verdichtet  sich  hei  starker  Kälte  zu  einer 
wasserhellen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit»  welche  schon  bei  —21^' 
siedet.  Findet  zu  Synthesen,  wie  auch  als  Äntisepticum  An- 
wendung, Eine  circa  40  -  procentige  Lösung  ist  Handelsproduct. 
Besitzt  in  Lösung  anscheinend  die  Hydratformel  CH3{0H)a 

Polymäriairt  Bich  sebr  leicht  j  je  nach  den  Bediogun gen  bilden  sich: 
1)  Paraformaldehyd ,  w ablösche inlich  ^  (C  Hg  0)3,  eine  wei« 
wasseriöalicbe  Masse»  oder  2)  Trioxymetliyleii ,  wohl  (CB:3  0)3,  ei 
kryataliisirte  Verbindung,  welche  beim  Verflüchtigen  wieder  Fori 
aldehyd  giebt,  oder  3)  I'^örmose  (s.  d.),  ein  Cremenge  mehrerer  zuck 
artiger  Verbi nd  un gen . 

Wegen  dieser  leichten  Polymerisir barkeit  dürfte  Formaldehyd  eine 
wichtige  Rolle  bei  der  PflanzenaBsimilatiod  spielen. 

Durch  VereiDigung  mit  Chlorwasserstoff  entstehen 
Chlormethylalkoliol  (Chlormethanol),  CHgCUOH),  und 
Oxyehlormethyl&tlier,  CH^Cl— O— GHa^OH  (ChlormethaDo: 
methanol),   beides   farblose  riüssigkeiten ,   welche   in  manchen   Bezie* 
hangen  ähnlich  wie  Formaldehyd  reagiren. 

Methylal,  CHolOCHa)^  („o.  K":  Methandioxydimethan), 
S.-P.  420  fg^  g  141)^  dient  häufig  statt  Formaldehyd  zur  Aus- 
führung von  Condensationsreactionen.  Es  ist  ein  Schlafmittel  und 
wird  als  Extractious mittel  für  Riechstoffe  verwendet. 
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Trmietliyl-tri-niethylenamin(8,o*):farbl.  Flüssigkeit,  Si-P.  166**. 
Hexamethylexitetramm  (a.  o.  u.  A.  288,  218):  weisse  Ehomboeder. 

2,  Acet^ldehjd  {Aeth&nn[\  Aldehyd,  CH3.CHO,  fraher 
auch  ^Acetyl Wasserstoff**,  C3H3O.H,  genannt. 

{l'^öurcrofj  und  Vauqudin  ISOOj  Zn&ammeDsetstiXLg  feitgeetellt  von 
Liebig  1835.    Name  :==  , Alkohol  dehydrogeuatUB".) 

DarsteUung :  In  die  ätherische  Lösung  de»  aus  Alkohol  durch 
KaliumbicliTomat  und  Schwefelsäure  erhaltenen,  über  Chlorcalcium 
getrockneten  Kohaldehyd«  wird  Ammoniakgas  eiogeleitetf  dais  aut* 
fallende  Aldehyd ammoniak  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt  und 
nachher  durch  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsänre  zerlegt. 
Aldehyd  wird  bei  der  Bpiritusfabrikation  als  Keheuproduct  (im  „Vor- 
lauf) gewonnen;  er  ist  auch  im  käujiichen  Aether  enthalten. 

Entstehung  ftatt  Vmylalkohol,  CjHj  .OH,  aus  Acetylen,  0.  8.  Ö2. 

Eigenschaßett,  Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkt  -\-  21^  und  dem  Specif.  Gewicht  etwa  0,8.  Riecht 
eigeuthümlich  gewörzhaft  und  erstiokend;  das  Einathmen  des 
Dampfes  verursacht  ©iue  Art  Bruatkrampf.  lu  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  er  leicht  löslich.  Brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Löst  Schwefel»  Phosphor,  Jod,    Chlor  führt  in  Acetylchlorid  über, 

Paraldehyd,  CtsHiaO^,  bildet  eine  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Flüssigkeit;  Sm.-P.  +  10";  S.-P.  124^  also  über  100*^  höher 
als  Aldehyd.  Wird  als  Schlafmittel  verwendet  Metaldehydp 
(CjH^Ojxi  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche  Prismen,  welche 
wenig  über  100",  unter  theil  weisem  Zerfall  in  gewöhnlichen 
Aldehyd,  BubHrairen  (s.  B.  14,  2271;  ^,  R  775). 

Der  Metaldehyd  wird  bei  längerem  Erhitzen  auf  115^  in 
angeschmolzenen  Bohren,  und,  wie  auch  der  Paraldehyd,  durch 
Destillation  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsaure  wieder  in  ^'ge- 
wöhnlichen Aldehyd  zurückverwandelt.  Gegen  Phosphorpenta- 
cblorid  verhält  sich  Paraldehyd  wie  letzterer ,  nicht  aber  gegen 
Ammoniak,  Natriumbisulfit,  Silberoitrat  und  llydroxylamin*  Die 
Cotistitution  des  Paraldehyds  stellt  man  sich  folgendermaassen 
vor  (KekuU  und  Zinche): 

0— CH.CHa 

CH9.CH<  >0     , 

0— CH,OH| 

Eine  Verknüpfung  der  3  Mol,  Aldehyd  diuch  Kohlenstoß' bindung 
ist  wegen  der  leichten  Rückbildung  des  eratereu  nicht  anzunehmen. 
Metaldehyd  und  Paraldehyd  scheinen  stereoisomer  zu  sein. 

BernthB^a,  anorg.  Güemle.    B.  Auä,  ^q 
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BeÄÜglicb  dieser  und  anderer  polymereu  Verbindungen  gilt 
die  aHgemein  bestätigte  Hegel,  dass  Yon  Körpern  ähnliclier  Con- 
fititution  der  einfaclier  zusammengesetzte  auch  der  leichter 
schmelzende,  leichter  verdampfende  und  leichter  lösliche  ist. 

Acetal,  CjatCOC^HOai  S.-P.  104<>,  dient  statt  Aldehyd  zu 
Condensationsreactionen  (b.  S.  142). 

G-eoMorte  Acetalej  ans  Alkohol  tind  Chlor,  bilden  höher  sie- 
dende Oele, 

Aldehydammoniak  ( Aethauolamin) ,  C  H3— C  H  (0  H)CN  HsX 
i.  S.  141  und  145.     Weisse  Kry stalle. 

3.  pTopylaldeliydj  C2H5 ,  CHO,  ist  im  Holztlieer  enthalten- 

4.  Taleraldehyd,  C^H^ .  CHO.  S,-P.  d2^.  In  Wasser  wenig  löslicW 

5.  Normal -Heptylaldehydj  Oenantbolj  C7H14O,  entsteht  am 
Eiclnuaöl  durch  Dei^tillation  im  luft verdünnten  Baume. 

6*    Bie  normalen  Aldebyde  Ci2t  ^m  Ö^g  und  Cje  sind  bekannt. 
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Mono-  und  Diehloraldeliyd^  CH2CI.CHO  und  CHCla.CHO. 
Bind  bei  85°  resp.  89^  siedende  Flüssigkeiten. 

ehloral  (2  -  Trichloräthanal) ,  C  CI3— C  H  0  {Liehig}.  Leitet 
man  Chlor  zunächst  unter  Kühlen,  dann  Erwärmen,  in  Alkohol 
ein,  BO  entsteht  (neben  Chloräthyl)  schliesslicb  ein  Gemenge  von 
Chloralhydrat,  Chloralalkoholat  und  Trichloracetal  (s.  u-),  Dies 
sind  die  Einwirkungsproducte  von  Wasser  resp.  Alkohol  auf 
Chlorai  (s,  S.  141,  b;  vgl.  a.  A.  279|  289).  Sie  werden  beim 
Destilliren  mit  Schwefelsäure  in  Chloral  verwandelt. 

Chloral  bildet  eine  ölige,  Bcharf  und  charakteristisch  riechend© 
Flüssigkeit,  vom  S.-P.  98^.  Verbindet  sich  mit  Natrium  bis  ulfit, 
Ammoniak,  Blausäure,  Essigeäureanhydrid ;  reducirt  araraoDiaka- 
liscbe  Silberlösung,  Wird  leicht  oxydirt  zu  Trichloressigsäure, 
und  durch  Alkali  in  Chloroforni  und  ameiaenBanrea  Kali  gespalten : 


CCl<i 
+  H 


CH.O 
KO 


=  CCl3H  +  HCO.K, 


Metaohloral  ist  ein  feateB  Polymere»  des  Cklorals, 

Ghloralhydrat   entsteht     durch    Vereinigung    von   Chloral     i 
mit  Wasser,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  Sni*-P.  57*^1 
und  siedet  unter  Dissociation  bei   97'*.     Wirkt    als  Schlafmittel 
ujid  als  Antisepticum.     Schwefelsäure  führt  es  in  Chloral  über. 

Chloralalkoliolat,  0C13-0HCOH)(O02Hb).  Farblose  Krystelle  (».  o.). 

TriöMoraeetal,  CClg— CH(0CaHß)2.    Weisse  Krystalle  (a.  o.). 
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Wasserstoff  ärmere  Aldehifde. 

Acrolein  (Propenal),  AcrylsniiteaMehyd  ^  AllylaJdeJujd^ 
CHg^H-CHO,  enteteht  bei  der  Oxydation  von  AUylalkobol,  bei 
der  Doaiillatioii  von  Fetten,  und  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit 
saurem  Kaliumsülfat  i)ar^/e?7iiwr;:  B.  20,  3388.  Bei  52»  aiedende 
Flüssigkeit  von  nnerträglicii  stechendem  Geruch. 

Es  verbindet  sich  als  Aldehyd   mit  Ammoniak  (s.  u.)i  »Is 
Olefinderivat  mit  Brom  zu  Acrolein bibromid, 
CH^Br— CHBr — CHO,  mit  BrorawaBaerstoff  zu  Brompropion- 
aldeliyd,  C  H.  Br— C H^— C  H 0, 

Aeroleinammoniak  liefert  beim  Destillireii  Picolin  (s.  d.). 

Croton^aldehyd,  Ca  Hg — CHO.  Eotsteht  durch  Ein  Wirkung  von 
Chlorzink  oder  besser  Natriumacetat  (B.  25,  R.  732)  auf  Aldehyd 
(s.  8,  142),  sowie  durch  Destillation  von  AldoL  Farbloae,  stechend  rie- 
chende Pliiissigkeit  vom  8.-P,   104**. 

Citralj  Geranial,  (C  Hg )aC^C  H .  C  Hg-C  H2-C  (C  Hg  )^C  H— C  H  0, 
;=CiQHißOj  ein  mittelst  Biaulflt  aua  CitronenÖl»  oder  aus  Geraniol  durch 
Ojcydation  daratellhares  wohlrieehende»  Oel  vom  B.-P,  226"^,  geht  durch 
Kaliiimbisiilfat  in  Cymol  (s.  d.)  über, 

CitroBeUal^  CiqHiqO,  bildet  neben  Citral  den  Hauptbestandtheü 
des  Citronenols. 

Aldoxime. 

Aldosim  (Aethanoxim),  CH3 — ^CH:N — ^OIJ.     Aus  Aldehyd 

und  salzsaurem  Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  unter  Zusatz 

von  Soda   darstellhar.     Sra.-P.  47^*.     Siedet  unzersetzt  bei   115". 

Bie  Constitution  der  Aldoxime  fol^  aus  den  Eeactionen  (b.  a.  S.  143) : 

L     Burch  BeductioB  gebea  sie  primäre  Amine  (B.  30,  72ö), 

2.  Das  Hydroxyl  der  „Oxim" -Gruppe  ^N.OH  befähigt  sie  zur 
Büdung  von  Alkylderivateu  (Aethern)  und  Säurederivaten  (Eatern),  Die 
alkylirten  Verbindungen  werden  durch  Salzsäure  in  Aldehyd  und  Älkyl- 
hydroxylamin,  NHj^Oß,  gespalten  (s.  S,  127),  das  Hydrosryl  der  Oxime 
ist  daher  an  den  Sticksto^  gebunden. 

3.  Durch  Essigsäureanhydrid  werden  die  Aldoxime  {alle  beim 
Erhitzen)  in  Nitrile  und  Wasser  gespalten  (a.  B.  117): 

CHfl— CH:NOH    =    Ofla-CN  +  HaO. 

4.  Die  Oxime  der  Fettreihe,  auch  die  Ketoxime  (s,  d.),  vermögen 
an  die  Atomgi'uppe  :=C=N —  (analog  der  Gruppirung  =C^^0  der 
Aldehyde  S.  142)  Blausäure  anzulagern. 

Die  Aldoxime  sind  Btructurisomer  mit  den  Säureamiden,  in 
welche  sie  durch  interessante  Umlagernogen  (Beckmann)  übergehen 
können  (s.  Tolylphenylketoxime). 

Manche  Aldoxime  exiatiren  in  ^wei  isomeren  Modifikationen^ 
welche  sich  leicht  in  einander  überführen   lassen   und  structuriden- 
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tiscli  sind  (H.  Goldschmidt} ;  die  Isomerie  beruht  auf  stereocbemi- 
schen  Ursachen;  Näheres  b.  bei  den  aualogen  Xetoximen;  S.  154. 

B.      £  e  t  o  n  e. 

Bas  Allfangsglied  der  Reihe,  das  Aceton,  enthält  drei 
Atome  Kohlenstoff.  IHe  höheren  Glieder  der  Reihe  sind  von  C^ 
an  fest,     Sie  sind  alle  leichter  wie  Waßser, 

Vorkommen.  Aceton  findet  sich  im  II am.  Methylnonyl- 
keton  ist  im  Eautenöl  (ans  Rnta  graveolens)  enthalten. 

Bilduagsweisen.       1 .      Durch    Oxydation    secundärer" 

Alkohol e,  welche  dahei  zwei  Atome  Wasserstoff  verlieren ; 

CH3.CH{OH).CH3  +  0  =  CHs.CO.CH^  +  H^O, 
Isopropylalkohol  Aceton 

Auch  viele  andere  Verbindungen,  welche  secundäre  KohIen<J 

waBserstoffradicale    enthalten,    gehen    bei    oxydativer   Spaltung 

Ketone,  z,  B.  die  Isobuttersäure* 

2.  Aus  Säurai  durch  trockene  Destillation  ihrer  KaJkBSilze 
(Barvtaalze)  unter  Kohlensäurebildnng;  z.  B.  (ca  =  ^/2  Ca): 

Bei  böhermolecularen  Fettsäuren  kann  diese  Eeaction  durch  Er- 
hitSEeu  mit  PhoBphorsäureanhjdrid  bewirkt  werden  (B.  23,  R.  502). 

Bei  Verwendung  von  zwei  verschiedenen  Säuren  entstehen 
gemischte  Ketone  (Ketone,  welche  verschiedene  Alkohol- 
radicale  enthalten,  s*  Bildengsweise  4);  z.  B.: 

CHj.CO    Oca  —    CHj  ,  J 

-(-  GHa.CHg    C00.ca"C,H5->^"  +  ^"='^*-  ■ 

essigs.  und  propionBanrer  Kalk  Aetbylmethylketon  ^^ 

Ans  einer  Säure  Cn  entsteht  also  ein  Eeton  C^^i-i,  aus  zwei 
Säuren  Cn  und  Cm  ein  Keton  Cn+m-i-  Bei  Verwendung  ameisen- 
sauren  Salzes  entsteht  Formaldehyd. 

3.  Aus  Dichlondeii^  welche  die  Atomgruppe  ^^CClj  beider* 

eeita  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten: 

(CHji)aCClj  +  HaO  =  (C&OjCO  +  2  HCl. 
Acetonchlorid  Aceton 

Man  könnte  hier  den  Austausch  der  Chloratome  gegen  zwei 
Hydroxyle  nnter  Bildung  eines  Körpers  von  Alkoholcharakter, 
eines  zweiwerthigen  Alkohols  (Glycols) ,  des  Acetonyl- 
glycols,  {C  H3)is  C^(0  H).j,  erwarten.  Indessen  bestätigt  sich  die 
flchon  beim  Aldehyd  besprochene  GeBetzmäBsigkeit^  dase  meftrere 
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Syäroxyh  an  einem  Kohlen  st  offatom  für  gewöhnlich  nicht  nehen 
einander  bestehen  können, 

Derivate  eines  aolchea  Glycols  hingegen  sind  wiederiira  existenzfähig. 

4.  Dnrch  Einwirkung  von  Zlnkalkyl  auf  ein  Säurechlorid^ 
z.  B.  Acetylchlorid,  C  Hj.  CO  Gl  (zu  =  V^^ii): 

CHs.CO  CI  __  ^^^a-^nn  4-  nvn 

+  CH,.    zn'^CHa>^*-'  +  *^^^°* 

Interoiediär  entsteht  ein  Addition aprod not,  welches  sofort  mit 
Wasser  zu  zerlegen  ist ;  anderenfalls  bilden  sich  tertiäre  Alkohole  (a.  d.). 

Diese  Bildungßweise,  von  Freund  1861  aufgefunden,  gestattet 
die  Darstellung  jedes  beliehigen  Ketons  durch  Verwendung  des 
entsprechenden  Zinkalkyls  und  SäurechloridsT  z,  B.: 

CjH7.CO.Cl  +  CjH5zn  =  C3H7<CO.C2H^  +  Clzn. 

Butyrylchlorid  Propyläthylketon 

5.  Aus  den  Ketomäuren  (a.  diese),  resp,  ihren  Estern,  z,  B. 
Acetessigester,  CHs — CO — CHg — CO.OC3H5,  durch  Erwärmen 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  oder  verdünnten  Alkalien. 
Auf  diese  wichtige  Reaction  ist  bei  Besprechung  des  Acetessig- 
esters  naher  einzugehen. 

6.  Aus  KoMenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  durch  Queckailber- 
äalze,  auch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (a,  8.  62). 

7.  Aceton  und  einige  Homologe  (Aethylmethyl-,  Propyl- 
methylketon)  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
und  sind  somit  im  rohen  Ilolzgeist  entbalten  (s.  S.  88). 

Die  Conatitution  der  Ketone  folgt  aus  ihren  Bildungs- 
weisen  4  und  2  auf  Grund  der  Constitution  der  einbasischen 
Säuren.  Theoretisch  sind  daher  Ketone  Verbindungen,  welche  die 
Carbonylgruppe  CO  beiderseits  au  ein  Alkoholradical 
gebunden  enthalten,  R — CO — R'.  Sind  die  Alkoholradicale  gleich, 
so  hat  man  ^emfache**,  sind  sie  ungleich,  ^gemiscMti^  Ketone, 

Man  kann  die  Ketone  auch  von  den  einbasischen  Säuren  ab- 
leiten durch  Auatauscli  ihres  Hydroxyls  geg;eii  Alkyl,  entspi'echend 
Bildungsweise  2  und  4,  desgleichen  aua  den  Aldeliyden  durch  Ersatz 
von  Wasserstoff  gegen  Alkyl. 

Die  Existenz  von  Ketonen  mit  weniger  als  drei  Atomen 
Kohlenstoff  ist  theoretisch  ausgeschlossen. 

laomeriön.  Die  Ketone  zeigen  unter  einander  dieselben 
Isomerien,  wie  die  secundaren  Alkohole.  Diese  Isomerien  sind 
einerseits  durch  die  Isomerien  der  Alkoholradicale,  welche  mit 
der  Gruppe  CO  verbunden  sind  (verschiedene  Kohleestoffatom- 
kette),     andererBeits     durch    die    Stellung    des    Sauerstoöatoms 
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an   gleicher  Kohlen stoffkette  bedingt    (Ortsisomerie) ;    z. 
C4H3— CO— CHa  isomer  mit  CäHj— CO— C2H5. 

Den  Ketonen  sind  jedesmal  die  Aldehyde  von  gleicher  KoKlm^ 
stßffaiomzüM  isomer  ^  denn  beide  entstehen  aus  isomeren  Alko- 
holen dnrch  AbspÄltnng  von  zwei  WasBeratoflFatomen. 

Die  vorliegende  Art  der  Isomerie  kann  auek  mit  der  Metamerie^ 
2,  B.  des  Bntjlmefhyläthers  und  Propyläthyläthers ,  verglichen  werden. 

Weiter  ist  Aceton  isomer  mit  AllylaikoboL  Eine  derartige  laomerie 
eines  gesättigten  mit  einem  ungesättigten  Körper  nennt  man  wold 
^SüttigtiTigsisomerie'^  (vergl.  S,  37), 

Ifornenclatur,     Man  lasst  auf  die  Namen  der  Alkoholradi- 
cale  die  Silben  ^kdon^  folgen;   z.  B.: 
Diäthylketon,  (CaHs)2C0,  Aethylmethylketon ,  CH3— CO— CgHs. 

Das  Aceton  ist  also  Dimethylketon.      Aach  leitet  man  did 
Namen  der  einfachen  Ketone  ans  den  sie  liefernden  Säuren 
z»  B.  „  Valoron ",  (04119)2  CO^  aus  Valerianßäure. 

Baetfer  (B.  19,  160)  nennt  die  Ketone  Ketosuhstitutionsproduc^ 
der  KoMen Wassers tofife,  z.  B,  das  Aceton  Ketopropan, 

Der  „0.  N."  (8.27)  der  Ketone  endigt  auf  „ort",  also  Propanon  etc. 

Verhalten*  1.  Die  Ketone  sind  reducirhar  zu  aecundären 
Alkoholen:   (CH3}2CO+H2  =  (CHaJ-jCH,  OH. 

Nebenbei  entstehen  in  geringerer  Menge  Pinakone   (a.  Glycolfl] 

2.  Durch  Oxydationsmittel  i  wie  Kaliumbicbromat   und  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  werden  die  Ketone,  verschieden  von   den 
Aldehyden,  unter  Zerfall  der  Kohlen  st  off  kette  oxydirt  zu  Säur( 
mit  weniger  Kohlenstoffatomen  im  Molecül: 

CH3,CO.CH3  +  4  0  =  CH3.COOH  +  COJ  +  H3O- 
Es  kann  eben  die  CO-Gruppe,  welche  bereits  an  2  Alkoholradicale 
gebunden  ist,    bei  vierwerthigem  Kohlenstoff  nur  dann  in  die  Gruppe 
00 OH  übergelien,  wenn  eines  jener  Alkoholradicale  abgespalten  wird. 
Regeln  über  den  Verlauf  dieser  Oxydationen  s.  B.  25,  R*  12L 

Da  die  durch  Oxydation    entstehenden  Säuren  zu  dem  Keton  in 
keiner  reciproken  Beziehung  stehen,    und  der  Oxydationsprocess   ein 
coinplicirterer  iät  wie   bei    den  Aldehyden ,  so  erklärt  ßich,   daas 
Ketone  keine  redttcirenden  Kigenschaften  besitzen. 

3.  Durch  Phosphorpen tachlorid  bilden  die  Ketone  die  en' 
sprechenden  Dicldoride;  das  Aceton  z.  B,  das  Aceton  chlor  id, 

4.  ÄddUiOnsreaciionen.  a)  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind 
die  Ketone  für  gewöhnlich  nicht  verbindbar,  aus  bei  den  Alde- 
hyden und  S*  148  erörterten  Gründen. 

Mit  Mercaptanen  bilden   sie    die   dem  Acetal   (S.  145)    analO| 
„Mercaptole*',  z.  B.  {QRf^j^Qi^O^^i)^  (B.  18,  883). 
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b)  Mit  Ammoniak  entstehen  unter  Waaserauatritt  die 
basisclien  Äcetofiamine:  Diacetonamin,  C^HjaNO;  Triacetonamin, 
C9H17NO  (Hehitjs)^  unter  complicirterer  Reactioo  als  bei  den 
Aldehyden  I  indem  2  oder  3  Moleciile  Aceton  mit  einem  Molecüil 
Ammoniak  unter  WaBe  er  austritt  eich  vereinigen. 

0)  Mit  eanrem  seh  wef  Hg  saurem  Natro^n  ver- 
einigen sich  die  Ketone,  welche  die  Gruppe  CHj  .CO—  enthalten 
(auch    einige  andere),    zu   krystallisirten   Verbindungen,    z.   B* 

OH 
Aceton  zu  (CH3)3C<;ofi  ig-    H~H2  0|  acetonscbwefligsaurem  Na- 
tron» welche  durch  Sodalösung  meist  wieder  zerfallen  unter  Rück* 
bilduug  des  Ketons.    Diese  sehr  wichtige  Eeaction  dient  zur  Ab- 
ficheidung  und  Eeiniguug  der  Ketone. 

d)  Mit  Blausäure  entstehen  die  Nitrile  höherer  Säuren, 
ähnlich  wie  bei  den  Aldehyden,  z.  B.  das  Acetoncyanbydrin : 

5.  Die  Eigenschaft  der  Polymerieirharkeit  kommt  den  Ketonen 
im  Gegensatz  zu  den  Aldehyden  nicht  zu,  wobl  aber  jene  der 
Cofidmsirbarkeit.  Wie  der  Aldehyd  in  Crotonaldehyd ,  eo  wird 
Aceton  durch  Einwirkung  mancher  Agentien^  wie  Kalk,  Kali, 
Salzsäure,  Schwefelsaure,  unter  Abspaltung  von  Wasser  je  nach 
den  Bedingungen  in  Meaitylosyd,  CaHjgO,  Phoron,  CaHi^O, 
oder  Mesitylen,  C^H^j  (s.  Benzolderivate),  verwandelt: 

2C3H,0  =  C,HioOH-H,0; 
3C3HflO  =  CaHuO  +  2H30; 
aCgHcO  =  C^His     +3H3O. 

Analoge  Acetoncon  den  Bationen  erfolgen  auch  mit  anderen  Ketonen 
oder  Aldehyden  unter  dem  EinflusBe  von  verdünnter  Natronlauge »  zu- 
mal von  NatTmmätbylat  (B.  20,  655)«  Ea  entstehen  so  compUcirtere 
Ketone  {A.  218,  12lf, 

6.  Durch  Schwefel  Wasserstoff  allein  werden  die  Ketone  im  Gegensatz 
zu  den  Aldehyden  nicht  verändert»  bei  Gegenwart  von  Condensations- 
xoitteln  (BalzsäUTö  etc.)  aber  in  Trithioketone  übergeführt  [B.  28, 
895],  welche  beim  Erhitzen  in  einfache  Thioketonti  zerfallen, 
Iietatere  sind  leicht  veränderlich  und  von  sehr  üblem  Geruch  [B.  22, 2592]. 

7.  Durch  Halogene  entstehen  Sithstüidionsproducte. 

8i  Mit  S^dröXiflamm  vereinigen  sicli  die  Ketone  (selbst  C^a) 
wie  die  Aldehyde  glatt  zu  Oximen  (s.  S.  143),  die  mau  ^etoxloxe 
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oder  Acetoxime  nentit  (F.  Me^er,  B.  15,   1324,  2778;   16«  823^, 

1784  etcO,  2,  B.: 

(CH3)aC0,+  NH2.OH  =   H^O  +  (CH3)2C=N.OH  (Acetoxm).' 

Es  iind  dies  meißt  feste,  leicht  flüchtige  Verbin dnögen,  welche 
Tollkommen  aualoge  Reactionen  wie  die  Aldoxime  zeigen  (S.  147) 
und  daher  auch  deren  ConstitutioB  besitzen.    Weiteres  g,  S.  154. 

9.   Mit  Hpdramien  entetehen  Hydrazone,    genau  wie  bei_ 

den  Aldehyden  (E.  Fischer,  B.  17,  572;  s.  S.  143): 

(CH3)aC0  +  NaH;,.C,H,   =   (CH3)sC;N2HC6H5  +  HsO. 
Phenylhydrazia         Aceton-pheaylhytlrazon 

Aehnlich  wirlcen  Semicarbazicl  und  Amidoguanidin  (B.  27,  19l8)j 
Hydi"aäBiuliy<irftt  »elbst  fiibrt  zu  mannigfaltigeren  Producten,  g.  J.  pr. 
(2)  44,  535,  544,  bo  aus  Aceton  zu  „KetaziIl^  (CH3)aC:N— N:C(CI 

Pheiitflhydramn  und  MydroxyJamm  sind  sehr  werlhvoll 
Ihrkennung  des  Aldehyd'  oder  KetoncharaMers  einer  Siibstam. 

10*  Salpetrige  Säure  (z.  B.  Salpetrigaäureester  und  Natrin 
äüiylat)  bildet  ^IsonitrOBOketone",  z.  B,: 

OHa— CO— CHg-fNOaH  =  OH3— CO— CH:  N.OH  +  HaO. 

iBonitroBoaceton 

Dieselben  enthalten  die  gleiclie  Gnippe  (N*OH)  wie  die  Oxiu 
welche  gegen  Sauerstoff  austauschbar  igt  unter  Bildung  von  Ket 
aldehy den  oder  Diketonen  (a.  dj. 


1,  Aceton  (Propanoo),  CH3— CO— CH3,  =  CaHgO. 

Schon  lange  bekannt  j  Forinel  ermittelt  von  i.?e&l<)f  und  Dumas  1831 

Findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  im  normalen  Harn,  im 
Blut,  in  Transsudaten  etc. ;  in  weit  grösserer  Menge  (Acetonurie) 
in  pathologischen  Fällen,  so  bei  Diabetes  mellitus»  Entsteht 
u.  a.  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Gumnii»  Cellulose  etc., 
daher  im  rohen  Kolzgeist  enthalten;  ferner  aus  Allylen,  C3 
(S,  62),  durch  Quecksilberchlorid,  Wird  durch  trockene  DeatiUa- 
tioü  von  essigsaurem  Kalk  dargestellt. 

Eigmischajfen  (s.  o.  „Verhalten*')^  B^i  ^^^  siedende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlich  ätherischem  und  erfrischendem  Gerach. 
Speoif.  Gew.  0,81  bei  0^.  Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Salze  abgeBchieden.  Ist  mit  Alkohol  und  Aetber  mischbar. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  in  der  Kälte  nicht;  Ghromsäure  zn 
Essigatiure  und  Kohlensäure. 

Durcb  Einwirkung  juetalliacben  Natriums  entsteht  Aceton* 
natrium,  OH3— C(0Ka)^CH3,  die  Natriimi Verbindung  des  /^-AJlyl- 
alkobols  (s.  d.). 


I 


K6t0ll6. 
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Nachweis  de«  Acetons  z.  B.  durch  IJeberführung  in  Intiigo  mit* 
telflt  0'Nitrobenzald«ii5^d  uod  T^^remg  Natronlauge. 

MonocMoraceton,  CHg — CO — CH^Clr  auch  Metacjlclilorid 
genannt,  ifit  eine  stark  zu  Thränen  reizende  Flüfiaigkeit  (S>-P,  119**). 

Perbromacetoiij   CgBr^Oj  ist  bekannt  (s.  Abbau  arom.  Tbdgn). 

Cyanaeeton  (3-Butanonnitril),  CH3-— CO — CHg— CN,  eine  farblose, 
aebr  leicht  polymerisirbare  FlüsaigkeiL   Giebt  eine  Natrium  Verbindung, 

IfionitroHoaoetonj  CH3— CO— CH:  N  *0H  (B.  15,  3007,  siehe 
vor.  S.),  eutsteht  auch  durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Acet- 
easigester.  SilberglänEende  Blättchen ,  ßclimelzpunkt  65*.  Giebt  bei 
B^duction  in  saurer  Lösung  Aminoaceton  (ß.  d.). 

Sulfonali  (0Hg)2C{ßOij .  C2H5)2,  entstehtj  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Aceton  und  Mercaptan  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  und  das 
dabei  zunächst  gebildete  Mereaptol^  (CH3)20(SCaHfjlu  [einen  Al> 
kömmling  des  hyp,  Acetonißlglycols^  (CHg)aC(0H)2],  mit  Kalium perraan- 
ganat  zum  zugehörigen  Sulfon  oxydirU  Prianien ,  Schmelzpunkt  125*'. 
Wirkt  arhlaferregend,  desgl.  am  verwandte  TrionaL 

Meaityloxyd,  C^  H,  c^  O,  =  C  Hg— C  O— G  H=C  (C  113)3  (Kane  1 838, 
Saeyer),  ist  eine  gewürzig  riecbeudei  bei  132^  siedende  Flüssigkeit. 

Phoron,  C9H14O,  =  [(0113)2:  C^CHjaCO,  bildet  leicht  schmelz- 
bare gelbe  KrystaOe.  Beide  entstehen  aus  Aceton  durch  Sättigen  mit 
Chlorwasserstoff  (A.  180»  1).     Comt.:  s.  a.  B.  26,  3052. 

2.  Aethylmethylketon  (Butanon),  CH3— CO  — C^H,^,  ist  im 
rohen  Holzgeiat  enthalten  uad  entsteht  durch  Oxydation  des  »©cundären 
ButylalkoholH,     S.-P.  81**. 

Isonitroaoinethylaceton,  C  Hg— C  O^C  (K ,  0  H)— C  H^  (Butanon- 
2-oxim-3),  ist  das  dem  Isonitrosoaceton  analoge  Derivat  de«  Aethyl- 
methylketons  und  ent§teht  jenem  analog  auB  MethylaceteBalgester  und 
salpetriger  Säure  (B.  20,  531).    Uebergang  In  Diacetyl,  s«  d. 

3.  Diäthylketon  (3-Pentanon),  Froptmt,  (CgHBJaCO.    8.-P.  loi'J. 

4.  Dipropylketon  (4-Heptünon),  Biäyron.    S.-P.  144^. 

5.  Pinakolin  (I>im6thyl-2-butanon-3j ,  Meth;yl-tertt'ärbutifl'ketonf 
(CHgJa^C— CO — CHg,  entsteht  mittelst  einer  eigenthümlichen  Um- 
lagerung,  der  „Pinakolinreaction"*,  aus  Plnakon  (s.  d.)  durch  verdiiunte 
Schwefelsäure.     S.-P,  106^. 

6.  MetJiylheptenoiij  CHg.CO  .C^H^s,  in  ätherischen  Oelen  ent* 
halten,  entsteht  durch  Oxydation  von  CitraL 

7»  Ferner  nind  bekannt  Ketone  mit  11,  12,  13,  14,  15,  16,  17, 
18,  Id  Koblenstoftatomenj  die  Ketone 

Lauroiij  C23H413O,  ==C,iH23— CO— O11H2ST  aus lauriuaaurem  Kalkj 
Myristoüi  CgyHß^O,  auö  myristiusaurem  Kalk; 
Palmitoiij  Cg^HßgO,  aua  paimitinaaurem  Kalk,  und 
Stearoiij  C^äH^qO,   aus  stearin saurem.  Kalkj   endhcli  die  Ketone 
C^üf  Cjg  imd   C241   welche  durch  DestiDation  von  normaiheptylsaurem 
^t  myristin-,   palmitin-  oder  ptearin8aurem  Kalk   gewonnen   worden 
^0(h     Alle   diese  Ketone  sind   von  Kraß't  durch  Verwandlung  in   die 
Ciüoride    CaHanCla   und    Erhitzen    derselben    mit  Jodwaaseratoff    und 
i^boapt^oj.  in  die  entapre ch enden  Paraffine  iibergefdhrt  worden. 
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HO— N 

,j4Hh"aldoxime 


(in) 


E— C— B' 

u 
N— OH 

Ketoxime 


Kdoxime^ 

Aeetoxim  (2-Propatioxim),  (CHOjO^N.OE  MdetbeiGOM 
BcLmekende  KryataEe,  die  unzersetzt  bei   I3b^  flEchtig  und  iß 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich  sind. 

Stereois&mere  Öxtme.  Wie  bei  Aldojtimea  (S,  147)  «ind  auch  loei 
v'ielen  Ketx>acim6n  stmctundentiscbe  Isomere  beobachtet  worden,  deren 
Auftreten  auf  der  Corjfiguration  dea  Molecülsr  und  zwar  auf  der  Stel- 
lattg  des  mit  dem  StickstofT  verbTiDdeoen  HydroxjU  beruht  (s,  Stickstoff- 
L»omerie,  S.  2S).  Die  iBomerep,  welche  sich  m  einander  überführen 
lasRen,  zeigeu  in  chemiaclier  Beziehung  tou  emattder  gewisse  Ab- 
weicJumgen,  welche  offenbar  darch  die  räumliche  Kachbarschaft  der 
eveut*  reagireuden  Gruppen  bedingt  slnd^  Die  eitie  Art  der  Ald- 
oxime  spaltet  im  Gegenfiatx  zur  anderen  mit  Es^igaäureanhydrid  BcboQ 
in  der  Kalte  Wasser  ab  und  geht  in  Nitrile  über^  woraus  man  auf  die 
ränmliclie  Annäherung  dea  Hydroxyln  und  des  AldehydwaaBerstoffs  in 
ihnen  [,Syn"- Stellung,  „Synaldoxime",  im  Gegensatz  zwt  »Anti**- Stel- 
lung, „Antialdoxime'^]  sdilies&t  (s.  I  u.  H): 

B— C— H 

Q)  n  [11) 

^^  N— OH  ^    ' 

,«?t/?i*aldoxime  , 

Bei  Ketoximen  existirt  eine  analoge  Terscbiedenbelt,  falls 
asymmetrisch  [B  verschieden  vonR']  Bind,  indem  sie  je  nach  ihrer  2tt^ 
gehorigkeit  zur  j,8jn"-  oder  ^Anti"*Reihe  bei  der  ^Beckmann^schen  Um- 
Lagerung",  siehe  Tolylphenylketoxime ,  ein  anderes  Yerhalten  zeigem 
(B.  24,  23).  —  Literatur;  Beckmann,  B.  22,  431 ;  27,  300;  Mantzseh  und 
Werner^  B.  23,  Ij  ferner  B.  24  13,  3479,  4018;  25,  1908,  2164. 

Normale  Verbindungen,  m 

Der  von  Krafft  gefahrte  NachweiSy  daas  die  seither  als  „normale" 
Paraffine  etc.  bezeichneten  Yerbindungen  eine  geradlinig  verlaufende 
Kohlenstoffatomkette  enthalten,  beruht  auf  der  Möglichkeit»  aus  den 
Sänren  Cn  durch  Destillation  ihrer  Barytsalze  mit  essigsaurem  Baryt 
ohne  Verzweigung  der  Kohlen stoffkette  die  Kefcone  Cn-i-i  darzustellen 
(da  ja  das  Carboxyl  der  Säuren  endständig  ist,  und  folglich  auch  die 
Bjnthetiach  statt  Hydroxjl  eintretende  Methjlgroppe)  ^  diese  Ketone 
doroh  Oxydation  in  die  Säuren  Cn— i  zu  verwandeln,  und  endlich  diese 
drei  Yerbindungen  dann  in  die  zugehörigen  ParaMne  Cn,  Gn  +  i  and 
Cn— 1  überzuführen. 

Die  Parafüoe  verischiedener  Herkunft  erweisen  sich  bei  gleichem 
KohlenstofiTgebalte  als  identiBch. 

Nou  entsteht  das  Paraffin  Cm— i  auch  aus  der  Säure  Ca^s  nach 
obiger  Beaction.  Ist  daher  die  Säure  C&— 9  normal,  so  ist  es  auch  das 
Paraffin  Cn  - 1,  die  Säure  Cn  u*  s.  f*  Die  Frage  nach  der  Constitution 
eines  Parafüns  lässt  sich  daher  zurückführen  auf  diejenige  nach  der 
Constitution  eines  um  zwei  Kohlenstoffatome   ärmeren  Paraffins 

(Forte.  S*  1ä6,) 
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Aldehyde,  X.CHO 


Bildungaweisen. 

1.  Oxydation    primärer  Alkohole 

Cn  ^)  (und  anderer  Substanzen ). 

2.  Eeductioo     von      Säuren     Cn 

(Destination     der     Kalksal^e 
mit  ameiBeusaurem  Kalk), 

3.  Aus  Bichloriden  X.  CHCl^. 


Elgenschafteu. 


1-  Beducii-har  au  primären  Alko 
holen. 
Ojeydirbar  zu  Säuren  Ca,  redu- 
ciren  stark. 

3,  Mit  PCI5  DicMoride  —  CHCl^^ 

4,  Ädditionsfähig  [a)  H^O;  b)  Al- 

kohol,  Essigsäure,  selten], 
c)  Ammoniak:  Aldehydaramo- 
niak.  d)  NaHSOaj  krystalli- 
sireude  Verbindungen,  e]  HON : 
Nitrile  höherer  Säuren, 

5,  Polymerisirbar 5    mit  KOH   oft 

Verharzung, 
6-  Condensirbar ,   z.  B,  zu  Aldol, 
C^HgOg,   und  Crotonaldeliyd. 

7.  ßubstituixbar,  Z-B.Z.CCI3XHO, 

ChloraL 

8.  Mit  Haß  zonächst  mercaptan- 

artige  Additionsproducte,  dar* 
aus  durch  Condensationsmittel 
Tritbioaldehyde, 

9.  Mit  Hy droxylamin :   Aldoxlme^ 

B— CH  =  H.OH, 
10.  MitHydrasdneneutatehenHydr- 
azoue« 


2 


Ketone  ^00 


Blldungflweisen. 

1 .  Oxydation  aecundärer  Alkohole 

Cn  (u.  anderer  Verbindungeu). 

2.  Aus  Säuren   durch  DestillatioB 

der  gemischten  Kalk  salze. 

3.  Aus  Dichloriden  Xa^CCla. 

4.  Aus  Bäurechloriden  und  Zink- 

alkyL 

5.  Aus  Ke tonsäuren  durch  Kohlen- 

gäureabspaltung. 

Eigensohaften. 

L  Beducirbar  zu  secundären  Alko- 
holen. 

2.  Oxjdirbar    zu    Säuren    Oe^x, 

rednciren  nicht. 

3.  Mit  PClß  Dichloride  >CCla. 

4.  Additionsfähig  [a)HaOj  b)  AI- 

koholi  beides  ßeltenj.  c)  NHg; 
Acetonancdne  unter  H3O- 
austritt*  d)  HaHSO^i  kry- 
gtalliairende  Verbindungen, 
e)  HCN:  Nitrile  höherer 
Säureu. 

5.  — 

6.  Condenalrbar       zu       OgHioO, 

C^Hi^O,  GgHia  (Mesitylen). 

7.  Subfltituirbar ,    z.  B.   zu  Mono- 

chloraceton,  GH3— CO— CHaCL 
8-  Hit  H^B  keine  Addition ;  durch 
CondenBatioDsmitttd     Trithio- 
ketone. 

fl.  Mit  Eydroxylamin ;   Ketoxime, 

Ea>C  — N.OH. 
1 0 .  Mi  t  Hy  drazineu  entstehen  Hydr- 
azone. 


^)  Bedeutet:  mit  n,  d.  h,  mit  gleich  vielen  KoMenstoffatomen, 


156  VL    Einbasische  fette  Säuren. 

bezw.  der  entsprechenden  Säure.  Verfolgt  man  diese  Beziehungen  ab- 
wärts, indem  man  dabei  von  den  in  der  Natur  vorkommenden 
Säuren  Cjs*  Oie,  CI14  und  G13  (s.  d.)  ausgeht,  so  gelangt  man  schliess- 
lich zu  einer  Nonylsäure,  wcdche  nach  ihrer  Synthese  unzweifelhaft 
normal  ist;  daher  sind  auch  diese  Säuren  und  die  davon  abzuleitenden 
Paraffine,  Eetone  etc.  normaL 

Man  hat  z.  B.  folgende  Beziehungen: 
Paraffine  Eetone  Säuren 

^ CjiHjaO  j 

^11  ^2i< cSIfllAfSIZZ^^^^^^^^^^^ll  ^202/ 


3i8Ha6  02l 
Vergleich  der  Aldehyde  und  Ketone  auf  S.  155. 


VI.    Einbasische  fette  Sänren. 

A.     Qesättigte  Säuren  GnH3n02. 
Hierzu  Tabelle  auf  S.  157. 

Durcli  Oxydation  der  primären  Alkohole  oder  der  zugehörigen 
Aldehyde  gelangt  man  zu  den  einbasischen  fetten  Säuren,  und 
zwar,  wenn  man  von  gesättigten  Alkoholen  ausgeht,  zu  den 
gesättigten  einbasischen  fetten  Säuren,  auch  Säuren  der  „alipha- 
tischen Reihe"  genannt,  denen  sich  wieder  wie  bei  den  Alkoholen 
ungesättigte  Verbindungen  anschliessen.  Diese  Säuren  sind  ein- 
hasisch,  weil  sie  nur  eine  Eeihe  von  Salzen  nnd  Estern  zu  er- 
zeugen yermögen;  sie  besitzen  mithin  nur  ein  ersetzbares 
Wasserstoffatom.  Sie  heissen  fette  Säuren,  weil  manche  in  den 
Fetten  enthalten  sind,  andere  durch  deren  Oxydation  entstehen. 

Die  Anfangsglieder  der  Beihe  sind  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch  und  ätzender  Wirkung, 
die  sich  in  Wasser  leicht  lösen  und  in  dieser  Lösung  stark  saure 
Reaction  zeigen.  Wasserfreie  Essigsäure,  Propionsäure  und 
Buttersäure  röthen  blaues  Lackmuspapier  nicht.  Die  mittleren 
Glieder  riechen  unangenehm  nach  ranziger  Butter  oder  Schweiss; 
sie  sind  ölig  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Beweglichkeit,  Geruch 
und  Löslichkeit  nehmen  mit  wachsendem  Eohlenstoffatomgehalt 
ab.  Die  höheren  Glieder  von  Gio  an  sind  fest,  paraffinähnlich,  in 
Wasser  unlöslich  und  schliesslich  nicht  mehr  bei  gewöhnlichem 
Druck,  sondern  nur  noch  im  Yacuum  unzersetzt  destillirbar;  ihr 
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Saiu-e Charakter  kottimt  nicht  mehr  in  ihrer  Keaction  auf  Lackmus, 
aber  nach  wie  vor  in  ihrer  Fähigkeit,  mit  Basen  Salze  zu  bilden, 
znm  Ausdruck.     In  Alkohol  und  namentlich  Aether  bleiben  sia 

leicht  lösKch,  I 

Schmelzpunkts-  imd  SiedepunktageaetzmäSBigkeiteTi  s.  S,  36  u.  33. 
Bas  specißsche  Gewictit  der  flüssigen  Säuren  ist  anfanga  ;>  1,  von 
Cg  ab  <Clj  und  nimmt  andauernd  bis  e1rwaO,8  ab,  indem  der  Paraffin- 
Charakter  dei  Kohlenwasserstoflfradicalfl  überwieg^end  wird. 

Vorkommen.  Manche  Säuren  dieser  Reihe  kommen  in 
der  Katur  in  freier  Form  vor,  häufiger  aber  als  Ester,  und  zwar 
a)  als  Ester  einwerthiger  Alkoholei  Wachsarten;  b)  ala 
Ester  des  Gly^cerins,  Glpceride^  in  den  meisten  pflanz- 
lichen und  thierifichen  Fetten  und  Oelen«  Weiteres 
siehe  S.  172. 

BOdung.     L   Durch  Oxifdation  der  primären  Alkohole, 
^aH^D+t 'OH,  oder  der  daraus   zunächst  entstehenden  Aide«  ■ 
hyde,  CnH^iiO.  ■ 

1».  Auch  aui  vielen  anderen  Yerl>indungen  durch  (mit  Kohlen* 
Ätoffabapaltung  verbundene)  Oxydation,  so  ana  den  Ketonen,  aecun- 
dären  und  tertiären  Alkoholen,  den  höheren  Homologen  der  gleichen 
Beihe  etc. 

2.  Au8  den  SaJogenverbindungm  ^  CnHan^iXs,  welche  die 
Atomgmppe  — CXj  enthalten,  sind  einige  Säuren  dargestellt 
worden,  z.  B.:  ^_ 

HCCI3  +  4K0H  =  H.COaE  +  3  KCl  +  2H3O.  f 

Man  könnte  bei  dieser  Reaction  einen  Austausch  der  drei  Chlor- 
atonie  gegen  drei  Hjdroxyle  erwarten  unter  Bildung  der  inter- 
mediären Terbindnngeii  H*C^(OH)j  resp.  R— C{OH)|*  Solch© 
fiind  jedoch  conform  den  schon  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen 
beobachteten  GesetzmäsBigkeiten  nicht  existenzfähig,  sondern 
gehen  unter  Wasserabspaltiing  in  die  Säuren  über:  ^M 

R-C(0H)|  =  R-CO.OH  +  HaO,  * 

Indessen  sind  Derivate  solcher  Verbindungen,  welche  man  als  drei* 
werthige  Alkohole  betrachten  könnte,  und  ali  „OrthOBäuren"*  bezeichnet, 
bekannt,  z,  B-  der  aus  Chloroform  und  Natiiumäthylat  dargestellte 
Orthoameiaensfiureäthylesterj  HC(0CaH6)fl,  eine  neutrale,  aroma- 
tiflcli  riechende,  in  Wasser  nnlöaliche,  hei  140^  aiedende  Flöasigkeit* 

B.     Aus     den      Cpanverhindungen      der     ÄlJcoholradica^e^ 

CuHga  ^1 «  CN. 

Die  aus  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  dnroh  Erhitzen 
mit  CyaDkaltum  dargestellten  Cyanide  (Nitrile)  werden  durch 


A 


BilduDgs  weisen, 
fetten    Säuren   und 
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Ammoniak    über- 


Verseifung    in    die 
geführt,  z.  B.: 

CHa-CN  +  2HiO  =  CH3.C03H  +  NH;j. 

Die  TerseifuBg"  erfolget  durcli  Erwärmen  rait  KÄÜhydrat,  oder 
Salzsäure,  oder  2.  B.  mit  einer  66-  bis  85-proceütigen  Scbwefelsäure. 

Die  BlanBäiire  liefert  so  AmeiBensäure^  neben  Ammoniak;  sie 
kann  daher  ala  dasNitril  der  erBteren  betrachtet  werden.  Inter- 
mediär werden  Sanreauiide  gebildet  (a.  S.  117  und  189). 

Auf  die  Wichtigkeit  dieser  Reaction,  durch  welche  man 
von  einem  Alkohol  Cn  zu  der  Säure  üu  + 1  gelangt ,  ißt  bereits 
früher  hingewiesen  worden  (S.  117).  Da  man  die  Säuren,  wenn 
auch  nnr  umständlich  ^  durch  Reduction  in  die  entsprechendeD 
Alkohole  überführen  kaun,  so  ist  schrittweise  ein  eynthe- 
tiacher  Aufbau  der  kohlenstoffreicheren  Alkohole  ans  kohlen- 
fitoff ärmeren  möglich ,  welcher  zumal  für  die  normalen  Alkohole 
von  Wichtigkeit  ist  (Lieben  und  Rossi),     S.  S.  86, 

4.  Mao  kann  ajch  die  Säuren  ak  besteheud  denken  au»  den 
Parafftneu  Ccn—i)  Hafn— 1>  +  3  und  Kobleuaäure,  z.  B.  EsdgBäute  aus 
CH4  -f^  CO2,  die  Ameisensäure  aua  Hg  -(-  COg.  Biese  zwei  Bestand- 
theile  lassen  sich  indirect  mit  einander  vereinigen.  80  addirt  sich 
Kohlensäure  in  der  Wärme  an  Kalium-  oder  Natriumalkyl  (Wanklyn, 
a  136),  z.  B.: 

CHgNa  +  COg  =  CHs.COäNa. 
Die  AmeiaenBäure  entatebt  in  analoger  Weise  aus  Wa&aerfitoff  und 
KoMensäure  unter  geeigneten  Bedingungen  (S.  163): 

H2  +  COa   =   H.COsH; 
die  Propionsäure    durch  Einwirkung   von    flüaaiger  Kohlensäure    auf 
Zinkäthyl  unter  Druck  bei  160^, 

5.  Durch  Ueberleiten  von  KoJdenoxi/d  über  erhitzte  Aetz- 
alkalieu  oder  Alkoholate,  Cn Hs n +  1 .  0 Na,  z.  B,: 

CHg.ONa  +  CO  =^  CHg.COflNa  (bei  1600)j 
HONa  -[-  CO  —  H  .  CO^Na. 

6.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen,  COCl^,  auf  Zinkalkyl 
entstehen  Säurechloride  (S.  187),  z.  B,: 

COClj   +  znCHa  =  CH3.CO.CI  (AcetylcHorid)  +  znCl; 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  entstehen  daraus  die  Säuren : 
CHg.CO-Cl  +  H2O  ==  CHs.CO.OH  +  HCL 
1,    Aus  Wasser  Stoff  ärmeren  Säuren  (n  ^  2)  durch  directe 
oder  indirecte  Was  Berstoff  zu  fuhr ;  z.  ß*  entsteht  die  Propionsäure 
CaHgOs,  aus  Acrylsäure,  C3H40a. 


160 
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Hän  kann  dieie  Wasserstoffzufalir  u.  a.  dtirch  Jodwaeserstoff  ai 
Phosphor,  oder  indirect  diiroh  Addition  von  Bromwasseratoff  und  Bück- 
wättesubBtiiation    bewirken.     Ungesättigte    ßauren    geben   auch  ^aim 
Sehmeizen    mit  Aetzkali    hierhin    gehörige    Säuren;   so   gieht  di« 
Crotousäure^  C^HßOa,  zwei  Molecüle  Essigsäure,  CaH^Oa* 

S.    AuB  Ox^säurm  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff,  s.  B.I1 

CgHeOa  +  2HJ  =  CgHeOa  +  Ja  +  H^O. 
Hilchsäuve  Propionaäure 

9.  Ana  vielen  mehrhasischen  Säuren  durch  partielle  Ab- 
spaltung von  Kohlendioxyd;  z,  B.  aus  Oxalsäure  Ameiseneättre 
(b,  S.  164):  CaO^Ha  =  CO3  +  H.COaH. 

10.  Acdessigestersifnthesen,      Aas   Essigsäure    können   die 

Homologen   R— CH^— COOK   und   |^,>CH— COaH   dargesteUt 

werden,  indem  man  erstere  zunächst  in  Acetessigesteri 
CHa— CO— CH2— COO.C3H5  (s.  d.),  verwandelt,  in  diesen 
Alkoholradicalö  einführt  und  dann  die  erhaltenen  Yerbindungeö 
durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  rückwärts  spaltet.  Beim 
Aoetes&igaster  (S,  236  ff,)  ist  hierauf  näher  einzugehen. 

10».  Eine  analoge  Eeactiou  beruht  auf  der  Verwendung  von 
Malonsäureester  (a.  B*  243). 

11.  Durch  Electrolyne  auf  complicirterem  Wege  (B.  28,  2429]. 
Traimuiig.     Die    Datitrlichen    Fette    alud   fast    stets    Gljceii^ 

mehrerer  Säuren,  bo  daas  bei  der  Terseifung  ein  Säuregemenge  resTil* 
tirt-    Die  Zerlegung  solcher  Gemenge  wird  bewirkt: 

a)  durch  fractionirte  Destillation  im  stark  luftverdünnien 
Baume;  b]  darch  fractionirte  Fällung  der  in  Alkohol  gelösten 
Säuren  mit  essigsaurer  Magnesia  (die  kohlenBlofifreichere  Säure  wird 
zuerst  niedergeschlagen),  mit  Chlorcalcium  etc.;  0)  durch  fractionirte 
Lösung  r  die  trockenen  Baryumsalze  der  AmeiBensäure ,  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Buttersäure  sind  verschieden,  mit  wachsendem  Kohlen- 
ato^atomgehalt  stark  zunehmend,  in  Alkohol  lüslich;  d)  durch  frac- 
tionirte (partielle)  Sättigung  und  UeberdeBtilliren  der  nicht  gs- 
buudenen  Säure« 

Verhalten.     1.   SaUe,     Als  einbasische  Säuren  bilden  d]^| 
vorliegenden  Säuren  neutrale  Salze,  z.  B.  (CaH3  0i)Na.  ^" 

Indessen  giebt  ea  auch  saure  Salze ,  wegen  deren  Existenz  man 
geneigt  sein  könnte,  die  einbasische  Natnr  der  Säuren  zu  bezweifeln: 
die  sogenannten  übereauren  Salze.  Dieselb en  sind  aber  nur  aua  slark 
saurer  Lösung  krj'stallisirbar,  zerfallen  durcli  Wasser  und  verlieren  die 
üherschösgige  Säure  auch  beim  Erhitzen.  Man  darf  daher  annehmen, 
dass  in  ihnen  MolecülverbindUDgen  der  neutralen  Salze  mit  Säuren  vor- 
liegen j  in  welchen  die  Baure  die  Bolle  von  Krjstaliwasser  spielt.  Der 
ganze  übrige  chemische  Charakter  der  Säuren  beweist  ihre  Monobaiicität« 


.^ 


Verhalten, 


IGl 


2*  Too  den  einbaBiecbeD  Säuren,  aach  den  substitnirteDf 
leiten  sich  in  ganz  analoger  Weise  wie  von  den  einwerthigen 
Alkoholen  ausser  den  Salzen  weitere  Derivate  ab.  Das  typische 
Wasaeratoffatom  ist  austauschbar  gegen  ein  Alkoholradical  unter 
Bildung  eines  JEjrfer^,  oder  gegen  ein  zweites  Säareradical ,  wo- 
durch ein  Anhifdrid  entsteht;  ferner  ist  das  Hydroxyl  ersetzbar 
durch  ein  Halogenatom,  zumal  Chlor;  dadurch  entstehen  QüorkU 
oder  Chloranbydride  der  Säuren*     Siebe  „Säurederivate**  S.  182. 

Beim  Austausch  des  Hydroxyls  gegen  SH  entstehen  Thiosäuren 
gegen  NHj  Amide  etc*     Das  Chlorid  der  Essigsäure  ist  das 

Äceiplchlorid,  CH^i-^CCCl, 
dasselbe  regenerirt  schon  mit  Wasser  wieder  die  Essiga&ure.    Das 
Amid  derselben  ist  das 

Äcetamül,  C  Hj-C 0 .  N  Hj, 
welches  auch  mit  Leichtigkeit  die  Säure  zurückbildet  (s.  u.)- 

3.    Durch  Halogen  werden  die  Säuren  substituirt. 

4*  Durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder 
bäuüg  auch  der  SÜbersalze  für  sich  wird  Kohlensäure  abge- 
spalten („Entcarboxylirung^)  und  ein  Paraffin  gebildet  (siehe 
S.  45,  C),  Paraffine  entstehen  auch  durch  Electrolyse  derAlkali- 
salze  der  Säuren  (S.  46,  D,  3). 

5*  Von  Oxydationsmitteln  werden  die  meisten  Sauren  nur 
langsam  augegriffen}  mit  Ausnahme  der  Ameiaensäure,  welebe 
leicht  zu  Kohlensäure  oxydirbar  ist  und  daber  reduciread  wirkt, 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kalksalze  der  Säuren  mit  ameiaen- 
BÄurem  Kalk  werden  sie  zu  Aldehyden,  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  Jodwasaerstoff  und  Phosphor  zu  Paraffinen  reducirt. 

6^.  Durch  trockene  Destillation  der  Kalksalze  oder  Er- 
hitzen mit  Phuaphorsäureanhydrid  werden  sie  in  die  Ketone 
(Cn— 1  Ha n— 1  ja  C  0  übergeführt* 

7.  Umwandlung  in  die  Aminbasen  Cn^i:  b.  S.  190. 

8.  Abbau  tler  höliereu  Säuren;  a)  mittelst  der  Ketone:  S,  150; 
b)  mHtelst  der  Säureamide ;  8.  191. 

Constitution.  Aus  den  Bildungtweisen  (zumal  3,  4  und  6), 
sowie  dem  Verhalten  (s,  o.  3)  folgte  daaa  die  Essigsäure  und  ihre 
höheren  Homologen  Alkoholradicale  enthalten,  Speciell  die 
Üeberführbarkeit  der  Alkohole  in  um  ein  Kohlen atoffatom  reichere 
Säuren  mittelst  der  Cyanide  ist  hierfür  beweisend.  Letztere  ent- 
halten das  Alkoholradical  an  die  Cyangruppe  — C^^  gebunden. 


Berntb^en,  OTgan.  Chemie.    6>  AuH. 
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Bei  der  Verseifung  bleibt  das  Alkoholradical  unverändert,  der 
dreiwertbige  Stickstoff  wird  gegen  0"  ued  (0  H)'  ersetzt,  welche 
an  das  Kohlen BtofFatcm   der    nrsprünglichen  Cyangrappe   treten 

und  qIbo  die  Gruppe  — COgH,  =^  — ^^'^OH  ^^^^°' 

Mitbin  ist  aller  Sauerstoff  in   den  Sauren   an    ein   einzigeiä 

Kohlenatoffatom  in  Form  der  Gruppe  COgH  gebunden»      Diese 

Gruppe,   Carboxyl  genannt,    ist  cbarakteristiscb  für  das  Yor: 

bände nsein  saurer  Eigenschaften,      Man    Jcann    daher   die  eii 

hasi sehen  Säuren  auch  als  VerUndungen  der  Älkoholradicale  m\ 

Carböscj^l  hetrachten,  gemäßa  der  Scbreibweise: 

CoHsa^i.COaH,  ===  Cu^-iHaii^-aOf,  ^  CmHamÖa. 

Die  AmeisenHäiire  ist  dem  entsprechend  die  Wasseratoffverbindung 

des  Carboxylfl,  H — CO2H, 

tFe  nachdem  jenes  Alkoliolradical  priniär,  secundär   oder   tertiär 

iat,  unterscheidet  man  primäre,  ^ecundäre  und  tertiäre  ß Auren. 

Vom    hypotbetiechen  Kohleuaäurebydrat ,   C0(0H)2,    leiten 

eich    die    einbasiBcLen  Säuren   durch   Austausch   von  Hydroxyl 

gegen  Alkyl  resp.  WaeserBtoff  ab 


} 


* 


CO<n\T  ^  ^^  Buttersäure,     CO<C^^  =  Ameisensäure. 


Sie  werden  auch  als  organische  Carhansäuren  bezeichnet. 
Man  kann  sie  aus  den  Paraffinen  durch  Auatausch  eines  Waeser- 
ßtoffatoma  gegen  Carboxyl  ableiten.  So  ist  die  Essigsänre 
Metbancarbonsäure  etc. 

Es  steht  ausser  Zweifel,  dass  es  gerade  das  Wasaerstoffatom 
der  Carboxylgruppe  (daa  j^tr/pische^  Waaserstoffatom)  ist,  welches 
bei  der  Bakbildung  gegen  Metall  ersetzt  wird,  denn  die  vor- 
_ liegenden  Säuren  sind  alle  einbasisch,  mithin  ist  die  Anzahl  der 
im  Alkoholradical  vorhandenen  Wasserstoffatome  filr  den  Saure- 
cbarakter  gleichgültig.  In  den  zwei-  und  höberhasischen  Säuren 
bat  man  detngemäss  zwei  oder  mehr  Carboxyle  anzunehmen. 

Vergleiclit  man  die  Zusammensetzung  der  primäriin  Alkobole, 
E— CH^-OH,  mit  jener  der  ziigeliörigen  Säuren,  R— CO  .OH(Ri^Alkyl 
oder  H),  m  erscheinen  letztere  von  ersteren  durch  Austaaach  der  zwei 
Wassers toöatouie  des  Carbinols  gegen  ein  SaueratoflÄtom  abgeleitete 
Der  Charakter  der  Ausgan  gas  ubstanz  wird  also  durch  den  Eintritt  d< 
electronegativeu  (acidificirenden)  Sauerstoffs  völlig  verändert. 

Es  sei  daran  erinnert^  dass  aus  der  ConstUution  der  Säuren 
(hnstituHon  der  Aldehyde  und  Ketonet  der  primären  und  seeundän 
Alkohole^  des  Glycoh^  Adthylens^  Aethylenhromids  ahgeleiiei  mrd. 
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Die  ratioBellen  Formeln  der  Torliegenden  Säuren  kann 
man  in  verschiedener  Weise  sclireilien,  je  nachdem, 
welche  Umsetzung  raan  verdeutlichen  will.     Yergl.  S»  26. 

Die  auaser  dem  Hydroxyl  vorhandene  Gruppe  C^H^jO  oder 
CH3.CO,  das  Acetyl  (Aethanoj^l) ,  welche  den  meiaten  Easig- 
fiäurederivaten  gemeinsam  und  wie  ein  Element  durch  Austausch 
in  andere  Verbindungen  einführbar  ist,  ist  dae  Eadicäl  der  Eäsig- 
säure  (s.  S.  29). 

Analog  setzen  sich,  die  Badicale  der  Homologen  scuftammen,  z.  B. 
H.CO,  Formyl  (Methanoyl);   C^HgO,  Propionyl:   OiH^O,  Butyiyl  etc. 

Man  bezeichnet  diese  Öäureradicale  oft  mit  dem  Collect! vnamen 
, Acyle **  ( L ieberma n n ). 

Die  Aldehyde  können  als  WasBeritoffverbindungen  der  Säure- 
radicale,  die  Ketone  aln  Verbindungen  derselben  mit  Alkobolradicalen 
aufgefaast  werden: 

(0 H3  .  C  0 )  H,  Aldehyd ;  (C H3  .  C  O)  ,  C  H3,  Aceton. 

Der  ^o.N,^  fS.  27}  der  Fettsäuren  wird  durch  Anhang  dea  Wortes 
j,säure**  an  den  Namen  de»  Paraffines  mit  gleicher  Kohlenatoflfanzahl 
gebildet,  wobei  also  daa  „C"  der  Carbosylgruppe  mitzurechnen  ist, 

Isomerien.  Die  Säuren  der  EssigBäurereihe  weisen  die* 
selben  Isomeriefälle  auf,  wie  die  Alkohole,  deren  Blolecül  ein 
Kohlenstoffatom  weniger  eßthält,  denn  sie  ,entötehen  aus  diesen 
mittelst  der  Cyanide.  So  existiren  also:  eine  Propionsäure; 
zwei  Buttersäuren,  entsprechend  den  zwei  Propylalkoholen;  vier 
Valeri  an  säuren,  analog  den  vier  Butylalkoholen  u.  s,  f.  Für 
C10H20O2  sind  schon  211  Isomere  denkbar.  Unter  allen  solchen 
laoraeren  ist  stets  nur  eines  eine  normale  Satire. 

Andererseits  ist  die  Anzahl  isomtrer  Säarea  mit  n  EohieniftolT- 
atomen  gleich  derjenigen  der  isomeren  primären  Alkohole  von 
gleicher  KohlenatolFatomzahl. 

Ameisensäure  (Methan säure),  Acidmn  formicimmt^  Cll^Oä, 
{Samuel  Fkcher  und  John  Bmf  li>7D;  Marggraf).  Vorkommen: 
frei  in  den  Am  eisen»  zumal  Formica  rufa,  in  den  Processionsraupen 
(Bombyx  procesaionea),  den  Borsten  der  Breunnesfieln,  den  Früchten 
des  Seifenbatimes  (Sapindua  sapoDaria),  in  den  Tamarinden  und 
FicKtennadelEi ',  in  kleiner  Menge  in  verschiedenen  thierischeii 
Flüssigkeiten,  im  Schweisse,  im  Urin»  im  Fleischsaft. 

Bildung,  Aus  Cyanwasserstoff,  Chloroform,  Methylalkohol  etc, 
B.  allgemeine  BildungB weisen. 

Die  Verein igxmg  von  WaaserstoÖ*  und  Kohlenaäure  (s.S.  159)  voll- 
zieht sich ,  wenn  man  deren  Gemenge  dem  EinflusB  der  dimklen  elee- 
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trisclieu  EntladuDg  aussetzt,  oder  feuchte  KoMensäure  auf  Ealiom 
wirken  lässt  {Kolbe  und  Schmidt  1861),  oder  Alkalibicarlxtuate  ete, 
mit  Katfiumamal^m  behandelt  (B.  28,  B.  45&). 

AtDeisensäure  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destlllatioii 
oder  bei  der  Oxydation  verschiedener  organischer  Substanzen, 
z.  B.  Stärke  (Scheele)]  aueh  bei  deren  Zersetzung  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  (ZEcker). 

DarsteUtmg.  1.  Kohle noityd  wird  von  Natronkalk  bei 
210^  unter  BiMong  von  ameiBensaurera  Natron  absorbirt  (MerA 

2,     Durch  Erhitzen  von   Oxalsäure    entsteht  in  kleiner      I 
Menge  (neben  Kohleno^eyd,  Koblendioxjd  und  Wasser)  Ameisen- 
säure,  desgleichen  durch  Einwirkung  directen  Sonnenlichtes  auf 
ihre  mit  Uranoxyd  veraetzte  wässerige  Lösung i 

C^H304  =  COa  +  CH2O3,  M 

Besonders  beim  Erhitzen  voo  Oxalsäure  mit  Glycerin   aai^ 
100  bis    HO»  {Berthelot,   Lorhi)  tritt  dieser  Zerfall  in    Kohlen- 
säure nnd  Ameisensäure  ein,  welche  letztere  sich  mit  dem  Glycerin 
zu  einem  Ester,  llonofonmn  (s,  S.  209),  vereinigt:  ^_ 

C3H,(OH)3  +  H.CO.  OH  =  C3H5<j^5'pQj  +  H,0.      ■ 

Glycerin  Monoformin  ^| 

Dieses  Monoformin  wird  alsdann  entweder  durch  Kochen 
mit  viel  Wasser  oder  durch  Zugabe  neuer  Oxalsäure  (durch  deren 
Kry  stall  was  ser)  verseift,  wobei  sich  in  letzterem  Falle  unter 
Kohlensäureahspaltung  neue  Mengen  Monoformin  bilden,  welche 
durch  weiteren  Oxalsäurezusatz  wieder  verseift  werden  u,  s*  f. 
So  kann  eine  sehr  geringe  Menge  Glycerin  beträcbtliche  Mengen 
Oxalsäure  in  Ameisensäure  überführen  (B,  15|  928). 

Die  waaserfreie  Säure  entsteht  durch  Zeraetzuög  ihres  Blei-  oder 
Kupfersftlzeä  mit  trockenem  Schwijfelwasaerstoif. 

Eigenschaften,  Farblose,  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  in  der  Kälte  fest.  Schmelzpunkt  -)-  9^;  Siedepunkt 
99^,  spec.  Gew.  1,22.  Riecht  durchdringend  sauer  und  stechend 
nach  Ameisen ;  wirkt  stark  ätzend  nnd  verursacht  auf  weichereu 
Hautstellen   schmerzhafte  Geschwüre.      Stärker    als    Essigsäure. 

Kräftiges  Antisepticum.    Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 

Schwefelsäure  glatt  in  reines  Kohlenoxyd  nnd  Wasser: 
GH^Oa  =  CO  +  H2O. 

Die  Ämeißensäüre  wirkt  stark  reducirend: 
HCO.OH=  COa  +  H^. 
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Dem  eutaprecbend  zerfällt  sie  beim  Erliitzen  auf  160^*  oder  in  Be- 
mhruBg  mit  Rliodium  in  Kohlensäure  und  WaBgeratoff, 

Mae  kann  diese  RediictionBfälii|?keit,  durch  welche  die 
Ameisensaure  sich  von  allen  höheren  Homologen  unter- 
scheidet,  erklären  <iurch  ihre  nahe  Beziehung  zur  KohlenBäure,  und 
auch  zurückfiiliren  auf  t^inen  Aldehydcharakter ,  welcher  aua  der  Oon- 
»titutionsformel  (H— 0— CHO)  berauageleaen  werden  kann. 

Sähe*  Das  Kalium-,  Natriym-  und  Amnion lumsalz  bilden 
KrjBtalle,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Erstere  geben  bei  stär- 
kerem Erhitzen  unter  WasaerfitoÖentwickelung  id  Oxalsäure  Salze 
über.  Bas  Äranioniaksalz  zersetzt  »ich  beim  Erhitzen  auf  180^ 
in  Formamid  und  Wasser: 

HC03.KH4  =  H.C0.NHa  +  H3O, 

Bfeisalz,  Pb (HC 02)51:  glänzende,  schwer  lösliche  Nadeln. 

KupfersalZ;  Cu(HC0t).2  +  4  H3  0,  blaue,  monokline  Krystalle. 

Das  Sitbersalz  bildet  weisse  Krystalle ;  seine  Lösung  ficbeidet 
beim  Erwärmen  Silber  ans«  Desgleichen  erleidet  eine  Silber- 
nitratlösung  beim  Erwärmen  mit  Ameisensäure  Rednction. 

Quecksilbersalzß.  Das  leicht  losliche  Oxydealz  verwandelt 
sich  bei  schwacbem  Erwärmen  der  Lösung  zunächst  in  das 
schwer  lösliche  0:Eyduba]z  (weieae  ßlättcben),  daau  in  Queck- 
silber (cb ar akter isti sab e  Reaction). 

Quecksilberchlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  AmetaenBäure 
zu  Quecksilberchlorür  reducirt. 

Essigsäure  (AethaDfiäure),  Äcidum  acettcum,  CaH^Oj. 

In  verdünnter  Form,  als  roher  Weinessig ,  schon  den  Alten  be- 
kannt. In  concentrirtem  Zuätanile  von  St(thl  (gegen  1700)  dargeeitellt. 
Als  Holzessig  erwähnt  von  Glauber  (1648).  Zusammensetzung  ermittelt 
von  MerzeUus  1814* 

Vorkommen*  Salze  der  Essigsäure  finden  sich  in  einigen 
Pflanze nsäften,  namentlich  von  Bäumen,  und  im  Schweiss,  in  der 
Milz,  den  Muskeln  und  Excrementen  von  Thieren.  Ester  der 
Essigsäure  kommen  gleichfalte  vor,  z.  B.  im  Crotonöl  das  Tri^ 
acetin  (S.  209;  b.  a,  S,  172). 

Bildung  (s.  S.  158  £).  Tritt  als  Endproduct  bei  der  Oxy* 
dation  sehr  vieler  Verbindungen,  auch  beim  Erhitzen  derselben 
mit  Alkalien  auf. 

Historisch  interessant  ist  die  folgende  Synthese.  Das  Perohlor- 
äthylen»  C2CI4,  welches  man  aus  TetrachlorkohlenBtofT,  CCI4,  resp.  ans 
Schwefelkühlt  u Stoff  und  Ohlor  darstellt ,  giebt  mit  Chlor  im   Bonnen- 
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licht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Trichloressigsäure ,   welche  offenbar 
aus  zunächst  gebildetem  Perchloräthan  entsteht  (Kdlbe  1843): 
CCI3— OOls  +  2H2O  =  CCI3— CO2H  H-  3 HCl. 
Letztere  Säure  geht  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Essigsäure 
über  (Melsens), 

Darstellung,  1.  Aus  Alkohol.  Der  Alkohol  geht  in  ver- 
dünnter (bis  15-procentiger)  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter 
Vermittelung  der  „Essigmutter",  eines  Häutchens,  das  aus  mikro- 
skopischen Organismen,  hauptsächlich  Bacterium  aceti,  besteht, 
langsam  in  Essigsäure  über.  Diese  sog.  „Essiggährung*'  tritt 
ein  beim  Sauerwerden  des  Bieres  oder  Weines,  unter  Entstehen 
von  Bieressig  oder  Weinessig. 

Der  Essig  ist  eine  wässerige,  meist  nur  3-  bis  5-procentige  Lösung 
von  Essigsäure,  welche  kleine  Mengen  Alkohol,  höhere  Säuren,  wie 
Weinsäure,  Bemsteinsäure,  und  Aethylester  der  Säuren,  etwas  Eiweiss- 
stoffeetc.  enthält.  —  Darstellung:  nach  dem  älteren  Verfahren  (Frank- 
reich) durch  Lagern  in  halb  gefüllten,  eichenen  Holzfässern,  oder  nach 
dem  neueren  Verfahren  der  Schnellessi gfabrikation  (Schüteenbach), 

2:  Aus  Holz.  Die  trockene  Destillation  des  Holzes 
(s.  S.  88),  in  gusseisernen  Retorten  vorgenommen,  liefert  Gase, 
z.  B.Wasserstoff  löProc,  Methan  llProc,  Kohlensäure  26  Proc, 
Kohlenoxyd  41  Proc,  complicirtere  Kohlenwasserstoffe  7  Proc, 
ferner  den  „Holzessig",  welcher  ausser  Essigsäure  Methyl- 
alkohol, Aceton,  Homologe  der  Essigsäure  und  brenzliche,  stark 
riechende  Producte  (Empyrenma)  enthält,  endlich  den  Holz- 
theer,  welcher  der  Carbolsänre  verwandte  Producte  einschliesst. 

Man  verarbeitet  den  Holzessig  auf  Essigsäure  durch  Ueberführung 
in  das  Natrium-  oder  Calcium  salz,  welche  durch  Erhitzen  (ersteres  bis 
zum  Schmelzen,  letzteres  bis  auf  200^)  von  Nebenproducten  befreit  und 
dann  mit  Schwefelsäure  destillirt  werden. 

Eigenschaften.  Die  Essigsäure  ist  eine  stark  saure,  durch- 
dringend essigsauer  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte 
erstarrt  zu  bei  17^  schmelzenden,  grossen  Krystallblättem ,  dem 
Eisessig.  Siedepunkt  II80,  Specif.  Gew.  (lö«)  1,055.  Der 
Dampf  brennt  mit  blauer  Flamme.  Beim  Mischen  mit  Wasser 
tritt  Contraction  und  Steigen  des  specifiscben  Gewichtes  ein, 
dessen  Maximum  dem  Hydrat,  CH3.CO2H  -f  H,0  =  CH8.C(OH)3 
(Orthoessigsäure) ,  mit  einem  Gehalt  von  77  Proc.  Säure  und 
dßm  Specif.  Gew.  1,075  bei  15,5°  entspricht;  das  specifische 
Gewicht  nimmt  alsdann  bei  zunehmender  Verdünnung  wieder  ab» 
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so.  dass  eine  ÖO-procentige  Säure  ungefähr  das  speoifische  Gewicht 
der  100-procentigen  Sänre  hat.  Den  Gehalt  einer  verdünnten 
Sänre  bestimmt  man  nnter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes 
doroh  Aräometer  y  oder  durch  Titration.  Die  Dampf  dichte  ist  in 
der  Nähe  des  Siedepunktes  viel  höher ,  als  die  Theorie  verlangt, 
über  250®  aber  normal.  Die  Säure  ist  hygroskopisch  und 
beständig  gegen  Ghromsäure  und  kaltes  Kaliumpermanganat. 
Sie  löst  viele  organische  Verbindungen,  auch  Phosphor  und 
Schwefel.  Sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  zarten  Hautstellen 
schmerzhafte  Wunden. 

TJebergang  in  Methan  und  Aethan:  S.  47. 

ScUze,     Die  Salze  der  Essigsäure  sind  in  Wasser  löslich. 
'  Kaliumaoetat,  (C3H8  03)K,  weisse  Blätter,  zerfliesslich. 

Uebersaures  Salz,  (G9H802)K  +  C2H4O2,  krystallisirt 
ans  Eisessig  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Auch  ein  Sali 
(C»Hb03)K  -f  2C3H4O8  existirt. 

Natriumaoetai  (C3n802)Na  +  3H3O,  klare,  leicht  lösliche, 
rhombische  Prismen  (terra  foliata  tartari  crystallisabilis). 

Ammoniumaoetat,  (C2n3  02)NH4,  ist  dem  Ealiumsalz  ähn- 
lich. Schweisstreibendes  Arzneimittel  (Liquor  ammonii  acetici). 
Seine  Lösung  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak.  Es  giebt 
beim  Destilliren  Acetamid  (s.  d.). 

Eisenoxydulacetat,  Fe2  (€211302)4,  findet  als  „Eisenbeize^ 
in  der  Färberei  grosse  Verwendung  (s.  Aluminiumsalz).  Das  in 
derselben  gleichfalls  benutzte  normale 

Eisenoxydacetat,  Fe2(C2H3  02)6,  entsteht  beim  Mischen  von 
löslichem  Eisenoxydsalz  mit  essigsaurem  Natron.  Seine  Lösung 
ist  tief  braunroth;  aus  derselben  wird  beim  Erhitzen  mit  viel 
Wasser  ein  basisches  Salz  gefällt: 

Fe,(C,H,0a)6  +  4HaO  =  Feag^g^J^^)^  +  4C,H,02. 

Es  ist  officinell  als  Liquor  ferri  acetici. 

Das  neutrale  Aluminiumacetat,  nur  in  Lösung  bekannt,  wird 
als  „  Rothbeize  ^  in  der  Kattundruckerei  und  Färberei  in  grosser 
Menge  verbraucht.  Seine  Verwendung  beruht  auf  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit  durch  Wasser  (z.  B.  beim  Dämpfen)  und  der  Ver- 
wandtschaft der  restirenden  Aluminiumverbindung  zu  den  Farb- 
stoffen. In  kleinen  Mengen  als  Adstringens  gegen  Ruhr  etc. 
benützt. 
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B]eisalz6.  l)NeiitraleBßleiacetatfB^eizncker,Pb(G2HjO|)f 
+  BE^O,  wird  aes  Bleiglätte  und  EasigBäaro  dargestellt  und 
bildet  farblose,  glänzende,  vierseitige  Prismen ;  giftig»  von  wider- 
lich süssem  Geschniaek.  Verbindet  sich  mit  weiterem  Bleioxyd  zu 

2)  basischen,  alkalisch  reagirenden  Salzen,  Bleieasig. 
Das  einfachste  basische  Salz  hat  die  Zusammensetzung: 

.OH 


Pb<, 


OH 


ferner  exiatirt: 


Pb< 

pb<; 


0 


etc. 


i 


-(CjH,0,) 

Auf  zwei  Molecüle  Essigsäure  können  bis  zu  fünf  Molec&le 

Bleioxyd    gebunden    werden*     Verwendung    zn    Goülard^sGhem  m 

Wundwasser,  in  der  Technik  zur  Bleiweissfabrikation  u,  s.  f»       H 

Kupferacetat ,  Cu(C2H3  02)2  +  2HaO,  dunkelgriiae^  leicht  lösliche 
Krystallfij  bildet  baaieche  Salze  (Grünspan).  Giebt  mit  arsenig-saurem 
Kupfer  Doppelsalze,  z.  B.  das  Schweinfurter  Grün. 

Silberacetat,  Ag(C2H302),  ist  ein.  sehr  charakteristisches  Salz  der 
EflsigsäurB.     Glänzende  Nadeln. 

Nachweis  der  Essigsäure:  1)  Erwärmt  man  ein  Act? tat  mit  Al- 
kohol und  Bcliwefelaäare  j  so  entsteht  der  angenehm  riecliende  Eaaig- 
äther;  2)  durch  das  Silberaalz^  3)  durch  das  Auftreten  des  Kakodyl- 
geraches  beim  Erhitzen  des  Natriumaalzes  mit  araeniger  Säure. 

Propionsäure,  Cg  Hg  Og,  =  C  H3-C  Ha-C  O2  H  (  GottUeh  1844). 

Bildung  aus  Acrylsäure  und   aus  Milchsänre   (s.  S.  159   u,  160);_ 
ans  milchßaureni  Kalk  auch  durch  Schizomycetengährung  (F'itz), 

Darstellung  durch  Verseünng  von  Äethylcyanid  (1847 j| 
8.  S.  117  und  159). 

Die  PropionBäure  ist  eine  der  EssigBänre  ähnliche  Flässig- 
keit  vom  Siedepunkt  141^.  Sie  wird  aus  der  w&flserigen  Lösung 
dnrch  Chlorcalcium  als  Oel  abgeschieden^  daher  der  Name  (jigätog^ 
der  erste,  und  jt/gj!/,  fett:  erste  Ölformige  Säure). 


Butfersäurm^  C4H8O2 


i 

cjTog^M 

2 


1)  Ifformale  Buttersäure  (Butausäure) ,  Gährufigsbuttef- 
säure,  Fr<ypylcarbönsäuTe^  C  H3 — C  H^ — C  H^j — C  0^  H. 

Yorhommen.  Frei  im  Schweias,  in  der  Fleiacbiluesigkeit,  im 
Dickdarm inh alt  und  den  festen  Excrementen;  als  Ilexylester  im 
Oel  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  als  Octylester  in 
Pastinaca  sativa,  als  Glycerinester  (2  Proc.)  in  der  Butter  {Che' 
vreul  1822). 
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Bildung  (siehe  auch  allgemeine  Bildnngsweisen).  Entsteht 
bei  der  Fäulniss  fenchten  Fibrins;  des  Käses  (ist  daher  im  Lim- 
bnrger  E&se  enthalten);  bei  einer  Schizomyoetengährung  des 
Olycerins  nnd  von  Kohlenhydraten  {Fdouze  und  Qüi8\  Fitz;  s.  u.). 
Femer  bei  der  Oxydation  von  Albnminaten  mit  Ghromsänre,  von 
Fetten  mit  Salpetersäure,  von  Coniin  etc. ;  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes. 

Dors^iin^  durch  die  ,,Buttersäaregährung"  von  Zucker 
oder  Stärke,  veranlasst  durch  Spaltpilze  (z.  B.  Bacillus  htdyricus)^ 
bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  oder  Zinkoxyd,  welche  die 
flieh  bildende  freie  Säure  binden. 

Wird  die  Gährung  durch  unreines  Aussaatmaterial,  faulen  Käse  etc., 
eingeleitet,  so  entsteht  durch  andere  Mikroorganismen  meist  zunächst 
Müohiäure,  welche  dann  erst  durch  die  BuUersäurehacülen  in  Butter- 
■äure  übergeführt  wird. 

Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehm  ranzigem,  bei  Gegenwart 
TOn  Ammoniak  schweissartigem  Geruch,  mit  Wasser  mischbar 
und  aus  der  wässerigen  Lösung  aussalzbar.  Siedepunkt  163^ 
Schwierig  oxydirbar. 

Das  Caiciumsalz,  Ca(C4H7  02)2  +  H20,  bildet  glänzende  Blättchen 
und  ist  in  der  Hitze  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  in  der  Kälte 
(charakteristisch).  Bei  längerem  Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Caiciumsalz  der  Isobuttersäure. 

Das  Silbersalz,  Ag(C4H7  02),  glänzende  Blättchen,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich. 

2)  Isobuttersäure  (2-Methylpropansäure),  Bimethylessig- 
Sättre^  (CH3)2=CH— CO2H.  Ist  in  freiem  Zustande  im  Johannis- 
brot {Redtenhacher),  in  der  Wurzel  von  Arnica  montana,  als  Ester 
in  Pastinaoa  sativa  und  im  Römisch  -  Kamillenöl  enthalten.  Ge- 
winnung aus.Isopropylcyanid  (Erlenmeyer) y  durch  Oxydation  des 
Isobutylalkohols,  durch  Acetessigestersynthese  (s.  d.)  etc. 

Sie  ist  der  Gährungsbuttersäure  sehr  ähnlich,  löst  sich  aber 
schwerer  in  Wasser  (1 : 5)  und  siedet  um  9^  niedriger  (154^).  Im 
Gegensatz  zu  dieser  ist  sie  durch  Chrom  Säuremischung  leicht 
oxydirbar  zu  Aceton  resp.  Essigsäure  und  Kohlensäure. 

Die  Existenz  der  Isobuttersäure  wurde  von  Kolbe  theoretisch 
vorausgesehen  (1864).  Das  Caiciumsalz,  Ga(C4H7  02)2)  ist,  entgegen- 
gesetzt seinem  Isomeren ,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich  als  in 
kaltem. 
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Valeriamäuren,  C5H10O2. 

Alle  Tier  theoretisch  möglichen  Modificationen  existiren. 

1)  Hormale  Valeriansäure  (Peiitansäure),  CH3 — (CH2)g'— CO^H^ 
Propiflessigsäure  t  aus  Nornialbutylcyanid  {Lieben  und  Rossi  1871), 
Siedepunkt  186^.  Am  besten  darstellbar  aus  Propylmaloasäure  (liehe 
MaloDBäuresynthesen)^  durch  Abspaltung  von  KoMenaäiure  (B.  21,  B. 
640).    lu  W  aas  er  schwer  löflich  (1 :  27). 

2)  laovaleriansäure  (Methyl- 3 -butajiaäare),  gewöhnliche 
Vüleriunsäure ,  Isöpropyhssigsäure ^  (C  H3)a==C H — C Hj^— COjHt 
entsteht  ans  iBobutylcyanid*  Sie  findet  sieh  in  freiem  Zustande 
und  in  Form  von  Estern  im  Thierreiche  und  in  vielen  Pflanzen» 
zumal  (frei)  in  den  Wurzeln  von  Valeriana  officinalis  tiod  An- 
gelica  archaugelica,  aus  denen  Bie  durch  Auskochen  mit  Sodm 
gewonnen  wird;  ferner  z.  B*  in  Delphinthran  (Chei^euJ  1817), 
in  den  Beeren  von  Vibiirnum  opulus,  im  Fussschweiss  etc.  Die 
natürliche  Saure  enthält  meist  auch  active  Valerian säure  (»,  tl) 
und  iat  daher  optisch  activ.  Die  Oxydation  des  Gährungsamyl- 
alkohols  durch  Chromsäuremischung  führt  su  einem  ähnlichen 
Gemenge.  In  reinem  Zustande  ist  sie  optisch  in  activ  und  siedet 
hei  ITÖ"^;  sie  riecht  unangenehm  stechend^  sauer  und  nach  altem 
Käse;  wirkt  ätzend.     Findet  in  der  Medicin  Verwendung. 

3)  Äethylmethyleflsi^säurö    (Methyl  -  2  •  butansäure) ,    acHt 

JTCT 

Valeriünmure,   1^  ^1  >CH— COoH.    Findet  sich  in  der  Natur  (9.  o,) 

und  entsteht  aus  dem  hnksdrehenden  Amylalkoliol  durch  Oxydation; 
sie  ist  alsdann  rechtadrehend,  während  sie,  synthetisch,  z.B.  nach  der 
Aceteaaigesterreaction  dargestellt,  optisch  inactiv  ist.  Die  inactive 
Säure  ist  mittelst  i3es  Brucinsalzes  in  die  beiden  activen  Compoiient» 
zerlegbar.     S.-P,   17  b\ 

4)  Trimetliylesaigsäurej  Pivalinsäurey  (CH3)3=C^C02H.    D«r-" 
stellbar  aus  tertiärem  Butylcyanid  (Btitlerotü  1873).     Bei  gewöhnhcber 
Temperatur  fest  (Sm.-P.  35**,  S.-P.  164'^J.  Biecht  ähnlich  der  EsaigBäuie. 


Hexghü ure n ,  C«  H^ 2  0 a* 
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Von   Hexylsäuren   sind   theoiietiBch   acht  Isomere  denkbar, 
bereits  sieben  bekannt.     Unter  ihnen  ist  die  wichtigste  die 

Normale  Caproneäurej  CH3^CH2)4 — COaH  {Chevreul  1822^ 
welche  sieh  im  CocoaiiussÖlj  Limbiirger  Käse,  als  Glyoerinester  in  der 
Ziegenbutter  findet,  nod  bei  der  Buttersäuregährnng  des  Zuckers,  wie 
bei  der  Oxydation  von  EiweiBskörpern,  höheren  Fettsäuren  etc»,  femer  bei 
indirecter  Reduction  von  Zuckerarten  entsteht.  Riecht  sehr  unangenehm 
und  anhaftend    uach  Schweisa  und  ranziger  Butter.      Siedepunkt  205*^ 
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Höhere  Fettsäuren 

Die  in  der  Natur  vorkommeodeu  höherem  Säuren  sind 
normale  Säuren  und  besitzen  meiat  eine  j^öare  Kohlenölofifatom- 
zahL  Wie  bereits  S.  158  besprochen,  sind  aie  meiat  entweder 
an  einwerthige  Alkohole  oder  an  den  dreiwerthigen  Alkohol 
Gljcerin  gebenden,  und  bilden  so  die  Wachaarten  eineraeits,  die 
Fette  und  Oele  andererseita  (a.  u,).  Man  gewinnt  sie  darauB 
durch  Verseifung,  i&*  B«  Kochen  mit  alkoholischem  Kali: 

CsoHfliCO.CieHHO)  +  H,0      =    CsoHe^O    +  CieHs^Oa; 
PalraitinBäuTe-meliBsyleateT  MellsayJatkohol     Palmitinsäure 

C3E,(0,Ci8H850)3  +  SHgO  =  C3H5(OH)a  +  3Ci,HseOa. 
;  BtearinBäure-glycerinester  Glycerin  Btearinfläure 

Die  höheren  Säuren  mit  unpaarerKöhlen»toffatom2ahl^C^i,Ci^^  C^^ 
und  Ci7,  sind  aynttietiach  aus  den  um  ein  Atom  Knlilenfitoff  reicheren 
Bauren  durch  Ueberführung  in  die  Ketone  Cn— iHan—i  .  CO  .  CHg  und 
Oxydation  der  letzteren  dargestellt  worden  (Kraffi).    S.  Seite  154. 

Heptylsäure,  C7H14O2*  Die  normale  Säure,  Oemmthtfhäure 
|(HeptaiiBHure)»  eotsteht  durch  Oxydation  iVires  Aldehyds,  des  Oenanthola 
(8.  139)  sowie  dea  Kicinuaöla.     Sie  besitzt  sehwacheu  Fettgeruch. 

N,-Caprylaaurej  CgHieOa,  findet  eich  als  Glycerinester  in  der 
Ziegen-  und  Kuhbutter,  dem  Coeoanussöl  etc.     Unter  -f-  lö^  fest. 

N,'Non.ylfläurej  Pdargonmurej  findet  sich  in  Pelargooiura  roseum. 
Bie  ist  aus  Normal -Octjlalkokol  mitte  ist  der  Ni  tri  lrea<"tioii,  ferner  durch 
Oxydation  der  Oelsänre  und  des  Rautenöls  (S.  153)  darBtellbar. 

Oaprinsäure^  Ci^HaciOa,  findet  sich  in  der  Ziegenbutter  und  dem 
CocosnussOl;  ist  auch  eynthetisch  darateObar,     Fest,  Bm.*P.  31^, 
I  TJndecylaäüre  erhalt  man  durch  Reduction  der  ündecylenssäure, 

iCiiHaoOji,    welche   aus  Ricinoaül    durch  Destillation   im  Vacuum   dar- 
gestellt wird. 

I  Iiaurtnsäure,  C12 1^2402.  Im  Lorbeeröl,  als  Glycerinester,  Nadeln, 

I  MyristinsÄure,  Cj^H^gOa,     In  der  Muscatbntter  (von  Myriatica 

moBchata);  in  der  Eiudergalle. 

Palmitinsäure  (Hexadecansäure),  CjßHaaO^.  Vorkommen ; 
fl,  f,  S.  ^Palmitio**.  Sie  iat  am  vortheilhafteaten  aua  dem  japa- 
njachen  Pfianzenwacha  oder  dem  Palmöl  (Gemisch  von  Palraitin 
und  Olein)  zu  gewinnen,  und  entsteht  auch  durch  Schmelzen  von 
Oelsäure  oder  von  Cetylalkohol  mit  Kalihydrat.     Sm.-P,  60^. 

MargarinaÄure^  CjjHg^Oa,  glaubte  man  früher  in  den  Petten 
aufgefunden  zu  haben.  Man  hatte  aber  ein  Gemisch  der  Säuren  Cj^ 
und  C^g  unter  Händen  (f,  8.  36),  Die  wirkliche  Margarinaäure  iat 
Bynthetigch,  z.  B.  aus  Cetylcyamd,  Cj^Hss  ,  CN,  gewonnen  worden. 
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Stearinsäuret  CisHgßO^.  Yorkommen :  s,  u.  „Stearin**.  Sie 
entsteht  a*  a,  durch  Hyiirirea  der  Oelsäure  und  wird  aus  der 
Shea-Butter  oder  ans  Hammeltalg  dargestellt,     Sm.-P,  69^. 

Mit  flüssiger  Stearinsäure  getränkter  Gyps  bildet  die  sog.  Elfenbein- 
masae. 

AraeMnsÄtirej  CaüHioO^.    Im  ErdnuBsöl  (v.  Araoliis  liypogaeaV 

BeMenMure,  CagHi^Og.    In  den  NüBsen  von  Moringa  nux  Beben. 

Lignoeerlufläurej  Ö2iB^Q0.2-  Im  Buchenholz tlieer ;  im  ErdnusHöl. 

Cerotiasätire  j  C27H^4  02i  ist  frei  der  Hauptbestandtheil  dei 
Bienenwachses ;  ihr  Oeryleater  der  des  chineBiBclien  Wachse».  Sie  eüt* 
steht  auchj  wie  überhaupt  die  hochmolecularen  Säiu'en ,  aus  dem  ZQ* 
gehörigen  primilren  Alkohol  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (Oxy- 
dation). 

MelissinsÄurej  Cg^jH^QÜa  ^^^^  ^si^b2^2'    ^^  Bienenwacbu. 


i 
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Fette  und  OeJe;  WacJtsarten. 

Die  meisten  thierischen  irnd  pQanzlichen  Fette  und  Odt 
{Talg,  Schmalz,  Butter,  Palmöl,  Olivenöl,  Eobbenthrau  etc.)  be* 
stehen  fast  ausscbliesBlich  aUB  einem  Gremiscb  der  Glyceriü' 
ester  der 

Pahuitin säure,  Stearinsäure  und  Oel&äure, 
welche  Ester  man  kurzweg  mit  der  Endung  „in^  bezeichnetf  also 
CaHßCO  .CisH3xO)a ,  Palmitin; 
CaHs (0  .  Ciä  H35  0)3 ,  Stearin 5  M 

Ca  Es  (0  .  Ciä  Haa  0)^ ,  Olein,  ^ 

Palmitin  und  Stearin  siod  fest,  Oiein  flüssig,  so  dasa  der 
Aggregate uataud  des  Gemisches  durch  das  Zurücktreten  oder 
Vorwiegen  des  flüssigen  Esters  bedingt  ist. 

Die  Erkenntniss  der  Constitution  der  Fette  etc.  verdankt  man 
Chevreiä  (I8II).  Das  „Ean  zig  wer  den"  mancher  Fette  besteht  in  einer 
theilweiseu  Verseifnng,  wobei  riechende  Fettsäuren  frei  werden. 

Die  meisten  Wadisarten  sind  hingegen  Ester  einwertbiger 
Alkohole,  und  zwar  besteht  das  Bienenwachs  aus  Palmitinsäure- 
meUsayleater,  C3üHej{0  .CjßHgiO),  neben  freier  Cerotinsäure, 
das  chinesische  Wachs  (von  Croton  Sebiferum,  Talgbaum)  enthält 
Cerotinsäurecerylester,  also  C27H5u(O.Ca7H^3  0),  und  das  Walrath 
(Cetaeenm,  in  der  Kopf  höhle  von  Phyaeter  raacrocepbalus)  Palmi- 
tinsäure cetyksterj  also  CißHsaCO  .  Cigll^iO).  ^ 

Die  Trennung  der  Säuren   bewirkt  man  durch   fractioniite  Kry-^ 
ataUlflation,  oder  fractiouirte  Fällung  mit  Magnesiumacetat,  oder  durch 


^ 


ungesättigte  Fettsäuren. 
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fraotioinirte  DestUlation  ihrer  selbst  oder  ihrer  Aethylester  im  Ya- 
caom  etc.  Die  Oelsäure  lässt  sich  von  Pahuitin-  und  Stearinsäure 
auf  Grund  der  Ijöslichkeit  ihres  Bleisalzes  in  Aether  trennen. 

Stearinkerzen;  Seifen;  Fflasier, 

Ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  mit  (vorwiegend)  Stearin- 
sänre  bildet  die  StearinJcerisen  des  Handels,  die  gewöhnlich  ausser- 
dem, zur  Vermeidung  krystallinischer  Structur,  etwas  Paraffin 
oder  Wachs  enthalten. 

Die  Kerzenfabrikation  beruht  auf  der  Yerseifung  der  festen 
Fette,  besonders  des  Bindstalgs  und  Hammeltalgs,  mit  Wasser  und 
Kalk,  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure.    Yerseifung:  s.  a.  S.  207. 

Seifen  sind  die  Alkalisalze  der  drei  Säuren  Palmitinsäure, 
Stearinsäure  und  Oelsäure,  und  zwar  sind  die  festen  Seifen  die 
Natronsalze,  und  enthalten  vorwiegend  feste  Säuren,  die  Schmier- 
seifen  hingegen  sind  die  Kalisalze  und  enthalten  vorzugsweise 
Oelsäure.  Durch  Kochsalz  werden  die  Kaliseifen  in  die  in  der 
überschüssigen  Salzlösung  unlöslichen  Natronseifen  übergefahrt 
(„ausgekernt^,  „ausgesalzen").  Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  wenig 
Wasser  klar  auf,  diejenigen  der  festen  Fettsäuren  dissociiren  aber 
mit  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  je  nach  den  Bedingungen 
freie  Fettsäure  oder  saures  fettsaures  Salz  (analog  überessigsaurem 
Kali).  Die  Wirkung  der  Seife  beruht  wesentlich  auf  der  innigen 
Misohungsfahigkeit  ihrer  Lösungen  mit  den  an  sich  unlöslichen 
Fetten  (Emulsionirang).  Die  Calcium-,  Baryum-  und  Mag  - 
nesium -Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  aus  Alkohol  zum 
Theil  krystallisirbar.  Die  Bleisalze  werden  durch  Kochen  der 
Fette  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhalten  und  bilden  die  sogenannten 
Pflaster  (Bleipflaster). 


B.     Ungesättigte  Säuren,  CnH2n-2  02. 

Sm.-P.  1  S.-P. 

Sm.-P. 

s..p. 

Acrylsäure,  C8H4O2     .    . 

la 
Crotonsäuren,  O4HQO2  Ib 
U 

70 

720 
fl. 
160 

! 

1400 1 

1820 
1720 
I6OO 

Angelicasäurel   n  xi  n 
Tiglinsäure      J  ^ß^8Ü2     • 
Brenzterebinsäure,  C6H10O2 

Oelsäure,  CisHsiOa   .    .     . 

450 
650 

140 

185» 
198» 

Diese  Säuren  heissen  auch  Säuren  der  Oelsäurereihe.  Sie 
sind  den  Säuren  der  gesättigten  Reihe,  abgesehen  von  zum  Theil 
namhaften  Schmelzpunktsdifferenzen ,  physicalisch  sehr  ähnlich 
und  zeigen  auch  als  Säuren  vollkommen  analoges  Verhalten  wie 
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jene,  nnterscheiden  Bich  aber  von  ihnen  cbarakteriatiBcb  durtli^ 
ihre  Additionsfähigkeit  ^  indem  eie  durcli  Aufnahme  von  2  At 
WaaserstolF  (mittelst  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)  oder  durch 
Terbindung  mit  1  Mol,  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  in  Jene 
Säuren  reep,  SubatitutionBproducte  derselbeo  übergehen,  Z,  B. 
wird  ans  der  Oelslure,  Ci8H34  0a,  Stearinsäure,  CigHgßO^,  oder 
durch  Brom  DlbromatearinBäure,  C^sHsißr^Og,  gebildet.  A 

Ein  weiterer  ünteracbied  liegt  in  ihrer  leichten Oxydirbarkeit.^ 

Sie  cttaralitürisiren  sich  Merdarcli  als  Derivate  der  ungesättigten 
KüMen Wasserstoffe  der  Äethyletireihef  ans  welchen  man  sie  entstanden 
denken  kann  durch  Ersatz  eines  WaBserBtoffatoms  gegen  Carboxyl 
Man  kann  sie  daher  auch   ÖlefincarbonMuren  nennen. 

Bei  Addition  von  Halogen was&erstoff  tritt  das  Halogen  nicht  regel- 
mässig an  daejenige  Kohlen stoffatom,  welches  am  wenigsten  Waeaer* 
Stoff  gebunden  hat. 

Bildungs weisen.  1)  Durch  Oxydcdion  der  zugehörigen 
ungesättigten  Alkohole  oder  Aldehyde;  ao  die  Aerylaäure 
ans  AUylalkohol  oder  Acrolein, 

2)  Aus  ungesättigten  Alkoholen,  resp.  deren  Jodiden^ 
durch   Ueberführung  in  die  Cyanide  und  Verseifimg  derselheE, 

z.  B,  Crotonsänre  aus  Aliyljodid  (s.  S.  175).  ^_ 

Beide  Bildnngsweisen  sind  analog  solclien  gesättigter  ßäuren.     ^| 

3)  Ans  den  MonohalogenBubstitutionsproducten  der 
gesättigten  Fettsäuren  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Kah,  zuweilen  durch  blosses  Erhitzen  mit  Wasser.  ^^^| 

Diese  Beaction  ist  analog  der  Bildung  der  Olefine  aus  Halogen- 
alkyl;  sie  tritt  ein  hei  denjenigen  aubstituirten  Säuren  |  welche  das 
Halogen  in  ^-Stellung  zum  Carboxyl  enthalten  (siehe  S-  178  fl,). 

3»)  Aus  ihren  Chlor-  etc.  -subetitutionaproducten  durch  Eäck- 
wärts Substitution,  wie  Aetbaa  aus  OhloräthyL  ^^ 

4)  Ana  Säuren  der  Milchsaurereihe  durch  Ahapaltung 
von  Wasser,  z.  B.r 

CHa(OH)— CHa-COOH    =    CHs=CH— COaH  +  H^O.     fl 
Aethvlenmilchßäure  Acrylsäure 

Biese  Beactiou  entspricht  der  Bildung  der  Olefine  ans  einwertbigen 
Alkoholen.  ^| 

Constitution  und  Isomerien.     Die  Constitution  der  un-" 
gesättigten    Säuren   CnHän—aOa    ist   durch    ihre   Auffassung    als 
Olefincarhonsäureii  gegeben.   Es  sind  also  eo  viele  isomere  Satiren 


Acrylsaure,  Crotonsäuren, 
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^denkbar,  als  ungeßättigte  Alkohole  toh  n — 1  KohleDstoiTatomen 
«xistiren  (siehe  Bildungsweise  2). 

Der  Ort  der  doppelten  Bindtmg  lasst  sich  gewöhnlicli  durch 
Oxydation  ermittelDi  welche  beim  Schmelzen  der  Säuren  mit 
Alkali,  und  zwar  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  eintritt 
{vgl.  S,  57)  und  zu  2  MoL  einbasischer  fetter  Saure  fahrte  z.  B. : 
CH^-CHztCH-CO^H  +  2K0H  +  0  =  SCHg-COjK  +  H^O. 

Ändere  Oxydationaniittel  spalten  meiet  in  ähnlicher  Weise, 
aber  unter  weiter  gehender  Oxydation. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  hingegen  werden  einfach  die  Bc- 
fitandtheile  dea  Wasserstoffsuperoxyds  addirt  und  ea  entstehen  Dioxy- 
säuren  von  gleicher  Kohienstoffa tomzahl ^  z,  B.  aus  Oelsäure:  Bioxy- 
steariDsäure,  C|gHg4(OH)20g. 

Gewisse  ungeBättlgte   Säuren   erleiden   bei  der  Kalischmelze  j  ja 
sogar   schon   beim   Kocben    mit  Natronlauge   eine  interessante   „  Um- 
lagerung'^^  indem   die  doppt4te  Bindung   in   der  Richtung  gegen  daa 
Carboxyl  wandert;  z.  B.  geht  Hydroa orbinaäure 
C  Hg— C  Ha— C  H=0  H— C  Hj ,  C  Oa  H 
grösstentheils  in 

C  Ha— C  Ha— C  H^- C  H=C  H .  C  Oa  H 
über.     (Aehnlichea  siehe   S.  64»  sowie  bei  Hydrophtalsäurea.)     Solche 
Vorgänge,  als  Unüagerungen  bezeichnet,  erklären  sich  durch  Annahme 
^iuer   Addition   und  Wiederabspaltung    in   anderer  Wöiae   von   Atom- 
gruppen oder  Atomen,  hier  von  Wasser.     VgL  Fütig^  B,  2 7,  2Ö7Ö. 

Acrylsäur©  (Propensäure),  CiHiO^,  ^  CHa=CH-COaH 

(Eedtenhachet').  Darstellung  aus  Acrolein  durch  Oxydation  mit 
Silberoxyd  I  oder  durch  Kochen  von  /3- Chlor propioneäure  mit 
Alkali  (vergl.  Bildungsweise  3),  Sie  ist  der  Propionsäure  sehr 
ähnlich  (Sm.-P.  +  7«,  S.-R  189  bis  140»)  und  z.  B,  mit  Wasser 
mischbar.  Polymerisirbar.  Durch  Zink  und  Schwefelsäure  wird 
ßie  in  der  Wärme  zu  Propionsäure  reducirt,  durch  schraelzendes 
Alkali  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  gespalten. 

Croionsäuren,  C^ll^yO^.  i*)  G^evFöhjiliche  oder  fest©  Cr oton* 
ßäure  (2-ButemäureX  CHg— CH=CH— COaH.  Vorkommen  (neben  li») 
im  rohen  Holzessig.  Darstellung :  Ana  Allyljodid  mittelst  des  Oyanides, 
welches  statt  der  zu  erwartenden  Formel  OHa^CH- CHg— CN  die 
isomere  OH3— CH^CH — CN  besitzt,  also  unter  „  Umlagerung'^  ent- 
fl  tan  den  ist.  Sie  iat  ferner  leicht  darstt^llbar  durch  Erhitzen  von  Malon- 
säure  (s.  d,)  mit  Paraldehyd  und  Eisessig.  Bildet  feine,  wollige  Xadeln 
oder  grosse  Prismen.  Schmelzpunkt  72^,  Siedepunkt  184^.  Hiecht  ähnlich 
der  Butt  ersäur  c  und  ist  in  Wasser  noch  ziemlich  löslich.  Giebt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  (2  MoL)  Essigsäure. 
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VL  Einbasische  fette  Säuren. 


1^)  iBOörotonaäure^  ^ftü^ssige^  C,  entstellt  durcli  Einwirkung 
von  Natriüraanialgam  auf  Cblorisocroton säure.  Sie  ist  leiclit  flüssig 
(8m. -P.  IS*"),  siedet  bei  172*^  und  geht  bei  180^  in  fesite  Orotonsäure  über. 

Der  Isoeroton gäure  wurde  früher  die  Pormel  CHs^^CH^CHg— COjE 
»ugesciarieben*  Indees  zeigt  sie  chemiacli  fast  das  gleiclie  Yerhaltan 
wie  die  Crotousäure,  z.  B.  beim  Schmelzen  mit  Kali,  und  ist  mit  dieser 
Btereocbemisch  isomer  (b,  8.  24).  Kach.  Wulicenits  (Ann.  24S| 
2@l]  igt  ihre  Constitutiou  die  folgende  (b.  a.  OhlorGroton&äure): 


H— C— CHo 

II 
H— C— C  OgH 

Crotou  säure 


und 


CHa— C— H 

II 

Isocrotonsäure 


2)  Mathacrylsäure  (Methjlpropensäure),  CH^^^C-^Cp/^^iri^toEimt 

im  RÖmiRch-Kamillenöl  vor.  Sm,*P.  15**.  Riecht  nach  faulen  Pilzen.  ßieU 
beim  Bchmelzen  mit  Kali  Propioa säure  und  Ameisensäure* 

Ton  Pentensäuren  sind  vier  Isomere  bekannt :  Penten-2-,  3-  und 
4' säure  (B,  ^G,  2081),  sowie  ^-Dimettylacrylsäure,  B.  27,  1225. 

AngeLLoasätire,  CHg— CH™C(CHs)— COgH,  findet  Hick  in  dar 
Augehca Wurzel  und  neben  der  stereo isomeren  Tigllnsäure  im  EömiiGh- 
Kttmineoöl  (vgl.  A,  283,  105),     Sm.-P.  45*>. 

BrenzterebiiiBäure,  CoHioO^,  =  (CH3)ä=C:=CH— CH^— COjHt 
entsteht  bei  der  DestiJlation  der  Terebinsänre  (s.  d.). 

Hydro  eorbinsäurej  CaHioOg  (a.  v.  S),  entsteht  durch  Beductioii 
der  Sorbinsäure  (S.  177),  FL,  S.-P.  208». 

Untersuchungen  über  diese  ungesättigten  Säuren :  Fittig^  A*  188; 
195;  255,  1,  275;  283,  47;  B.  27,  2658;    WtsUcenuSj  1.  c. 

Undeeylensäure,  C11H20O21  aus  Hicinusöl  (s.  Undecylsäure). 

Die  Oelsäur©,  CisHs4  02  (Chevreul),  iet  ala  Olein  nament- 
lich in  den  fetten  Oelen  (Olivenöl,  Mandelöl,  Fischthran)  enthalteü« 
Farbloses,  m  der  Kälte  zu  weiseeii  Nadeln  erstarrendes  Gel* 
Sm*-P,  14^  Nicht  unzersetzt  fiüchtig.  Geruch-  und  geschmack- 
los, indifferent  gegen  Lackmus,  wird  aber  an  der  Luft  rasch  durcli 
OxydatioD  gelb  und  sauer,  und  nimmt  ranzigen  Geruch  an.  Da» 
Bleiaalz  ist  in  Äether  löslich*  Gieht  hei  der  Reduction  die  (ge- 
sättigte) Stearinsäure,  heim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  die  Säuren 
C1SH33O2  und  C2H4O2,  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in 
vermuthlich  stereoisomere  Elmdinsäure  (Sm.-P.  5P). 

Biß  Conititütion  entspricht  wahrscheinUch  der  Formel  (B.  27, 173^ 
CH3— (OHa);— CH=CH— (CHa),— COaH. 

EnieaBäiirej  CjaH^^Oj,  im  Rüböl  (Brassica  campeatris).  Sm.-P,; 


rs): 


Verwandt    ist   die    zur   folgenden    Reihe    gehörige   Linolsfiurej 
^ift^aaO^,    welche    ala   GlycerineBter    in    den    trocknenden   Oel^ 
(Leinöl,  Hanföl,  Nussöl)  vorkommt,  und  die  EicinusölaÄur©  («,  d.)< 
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C.  Propiolsäurereilie,  Cn^^jt^O^. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  wiederum  zwei  Atome 
WaBserstoff  weniger  als  die  der  vorigen ,  und  sind  als  Carbon- 
säuren  der  Acetylenkohlen Wasserstoffe  zu  betrachten,  z.  B«  Pro- 
piolsänre,  CH^eG — GOgH,  als  Acetylenoarbonsäure.  Demgem&ss 
können  sie  aus  den  Natriumderivaten  der  Acetylene  durch 
Addition  von  Kohlensäure  entstehen  (analog  Bildungsweise  4  der 
gesättigten  Säuren,  S.  159). 

Sie  sind  den  vorher  beschriebenen  ungesättigten  Säuren  sehr 
ähnlich,  aber  von  ihnen  unterschieden  durch  ihre  Fähigkeit,  zu- 
nächst zwei,  im  Ganzen  vier  einwerthige  Atome  Wasserstoff  oder 
Halogen  zu  addiren,  sowie  zum  Theil  mit  ammoniäkalischer 
Silber-  und  Eupferlösung  explosive  Verbindungen  zu  geben 
(8.  S.  62  u.  97). 


Fropiolsäure  (Propinsäure),  Fropargylsäure^  CsHsOj, 
=  CH==G — CO9H,  entspricht  dem  Propargylalkohol  und  ent- 
steht aus  AcetylendicarboDsäure  (s.  d.)  beim  Erwärmen  des 
sauren  Kalisalzes  in  wässeriger  Lösung  (B.  18,  677).  Sie  ist  der 
Propionsäure  physicalisch  sehr  ähnlich,  bildet  unter  6^  seiden- 
glänzende Krystalle  und  siedet  bei  144^.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Bräunt  sich  an  der  Luft.  Giebt  eine  charak- 
teristische explosive  Silberverbindnng. 

TetrolsäurO)  O4H4O2.  Aus  /S-Chlorcrotonsäure  durch  Kalilauge. 
FarbloBe  Tafeln  vom  Scbmelzpunkt  76^ 

Sorbinsflure,  GH8.0H=0H.CH=CH.0O2H.  In  unreifen 
Vogelbeeren.    Zerflieggliche  Tafeln. 

Undeoolfläurei  OnHigOs,  Palmitolsäurey  0,6H28G2,  Stearol- 
sfturei  C18H82O2,  Behenolsäure;  O22H40O2)  entstehen  aus  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Säuren,  CnH2n— 2O2. 


Anhang.  Eine  Diaoetylenmonooarbonsäure  (Pentadiinsäure), 
CH=0— CfeO— OOjH,  scheint  zu  existiren  (B.  18,  681). 

D.   Halogensubstitutionsproduote  der  einbasisohen 
Säuren. 

Die  gesättigten   einbasischen  Säuren  liefern   bei   der  £iD- 
Wirkung  von  Chlor  oder  Brom  Substitutionsproducte,  z.  B.: 

Bernthien,  organ.  Chemie.    6.  Aufl.  "^^ 
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VI.    EinbaBische  fette  Säuren. 


Sm.-P. 

S.-P. 

ßm.-P.  S.-P. 

CHa— COgH 

Essigsäure  *.....   ' 

17« 

IIS'^ 

CH3— CH3— CO3H 

Propionaäure    .  .  , 

fl. 

140« 

CHaCl— OOaH 

MonocbloresfligBäiire  .  | 
CHCls— CO2H 

JMchloressipäure  »  . 
OClj— COaH 

Triehlor^asigsäiire  *  * 

020 
fl, 
52* 

186*^ 
191^ 
195^ 

OH3— OHCl— CO3H 

«E-Chlorpropion&äure 

/S^Öhlorpropionsäure 
CaHaBra— OO2H 
D  ibrompropion  - 
fiäuren  etc. 

fl. 

40Ö 

186» 

> 

■ 

Auch  TOD  den  wasserßtolEariiieren  Säuren  leiten  uich  Bolcbi 
SnbstitatioiiBprodiacte  ab  (S*  179), 

Diese  yerbindiiiigen  sind  nach  wie  vor  einhamsdie  Süurm, 
welche  oft  mit  ihrer  Muttersubstanz  noch  groBse  Aehölichkeit 
baben  und  dieselbe  au  Acidität  übertreffen.  Da  ihre  Säurenatur 
unverändert  geblieben  ist,  enthalten  sie  noch  die  Carboxylgruppe; 
das  Halogen  ist  daher  an  die  Stelle  von  Wa&serstoffatomen  der 
Kohlen waBserstoffradicale  getreten.  Man  kann  sie  auch  auf- 
fassen  als  Halogensubati  tut  ionsproducte  der  Kohlenwasserstofl«] 
in  welchen  ein  H-atom  gegen  Oarboxyl  ersetzt  ist: 

CHg.Cl,  Chlormethyl;  CHaC^COaH),  Chlore ssigsänre. 

Dieser  Auflas sung  entsprechen  auch  die  Bild ungs weisen  tmq 
Eigenschaften  dieser  substitmrten  Säuren.  Während  sie 
Säuren  ein  den  nicht  substitnirten  Säuren  ganz  analoges  Ver- 
halten zeigen^  also  Salze,  Ester,  Chloride,  Anhydride  und  Amide 
bilden  können,  zeigen  sie  dieselbe  leichte  Beweglichkeit,  und 
AmstaiiBcbbarkeit  ihrer  Halogenatome  wie  die  Subatitutionspro- 
dacte  der  Kohlen waaserstofi'e  (s.  S.  68).  ■ 

iBomerien   und    Conetitution.     Während   jedesmal    nu^ 
eine  Mono-,  Di-  und  Trihalo  gen  essigsaure  existirt,  sind  je  zwei 
iaomere  MouobalogenpropionBäuren  (siebe  Tabelle)  bekannt* 
erklärt  sich  dies  leicht  daraus,  dass  in  der  Propionsäure: 

CH,— CHa— COaH 
ß  a 

die  zweij«-  und  die   drei  JÖ -Wasserstoffatome  nicht  gleiobartij 
gebunden  sind^  indem  jene  an  einem  dem  Carboxjl  benachbarten 


J 
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(«)-,  diese  an  dem  entfernteren  (^)*KobleD8toffatom  sich  befinden. 
Theoretisch  fiiDd  daher  in  Ueberein&timmung  mit  den  Beobach- 
tungeo  die  folgenden  zwei  Isomeren  denkbar: 

CHs— CHX— COaH         und         CH,X— CHj---COjH. 
a  -Halogenpropion&äure  /3*  Halogen  pro|iion  sä  iire 

Dieee  beiden  Sänreu  gehen  durch  Augtanfich  von  Halogen 
gegen  Hydroxyl  in  zwei  isomere  Milcheäuren  (s,  d.)  über; 

CH3— CH(OH)— CO,H         nnd         CUj(OH)— CH^— COaH, 

und  zwar  die  a- Säure  in  die  gewöhnliche^  die  j3- Säure  in  die 
sogenannte  Aethylenmilch säure. 

Nun  ergiebt  sich  die  Comtitution  dieser  beiden  Milch- 
B&nren  aus  ihren  BildungsweiBen  (S.  222  C).  Hierdurcb  ist 
auch  der  Ort  des  Halogens  in  den  subsiitnirten  Propionsäuren 
bestimmt. 

AllgemeiD  hezeiclinet  man  diejenigen  aubstituirten  SäureüT  welche 
das  Halogen  an  das  dem  Carboxyl  benachbarte  «-KoUenötoffatom  ge- 
bunden enthalten,  als  «-SäuireDf  die  anderen  als  |J-,  7-  etc,  ßäurou, 
indem  man  die  von  dt*m  Carboxyl  aus  auf  einander  folgenden  Kolileo- 
Btoffatome  der  Heike  nach  alü  n^  ß,  y  etc.  bezeichnet. 

Man  untei-scbejtlet  daher  z.  B.  «-^  /J-,  7  -  Chlorbuttersäure ;  femer 
€ta',  aß-^  ^^-DibrompropionBäure  etc.;  ah  Derivate  der  CrotoDäaure  diö 
«-Ohlorcrotünsäuren ,  CH^ — ^CH^^CCl^-COgH,  und  die  ^- Chlor croton- 
säuren,  CH3— €C1=CH— CO^H,  u.  s.  f. 

Die  Chlor-  und  Biomcrütonsäiiren  sind  in  je  zwei  stereoiaomeren 
Formen  bekannt  (Ä.  248,  281),  welche  sich  von  der  Crotou-  und  Iso- 
croton säure  ableiten. 

Eine  gechlorte  Anteisetisäure ^  Cl — COgH,  ist  nicht  existenz- 
föbig;  Derivate;  siehe  Chlorkohlensäure, 

BilduBg.     &)  Der  gesättigten  sabstiiuirten  Säuren: 

1)  Durch  directe  Substitution  mittelst  Chlor  oder  Brom, 
zweckmässig  unter  Zusatz  von  Phosphor  (oder  Schwefel). 

Hierbei  tritt  das  Halogen  in  die  ce-Stellung  zum  GarboxjL 

Die  Trimethylesaigsiinre,  (C  H^lg^C— CO^H,  welche  kein  Waaser- 
«toffatom  in  a-Stelluiag  enthälti  wird  daher  durch  Brom  uicht  Bubsti- 
tuirt  (B.  23.  1594). 

2)  Aus  Oxy säuren  (Olycolsäurereihe)  durch  Phosphorpentachlo- 
rid<  Bromwasserstoff  ete* 

3)  Durch  Addition  von  Hnlogeu  oder  Halogenwasseretoff  an  die 
angefiättigteu  Säui'en. 

12* 
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b)  Der  aog^eaättlgten  Hubstltuirten Säuren:  2.  B.  darcli  Halogenp J 
wasserstoffabspaltung  aus  di-  oder  polyaubstituirten  Säcu'eu: 

OH3— CHCl— CHCl— CO2H  —  HCl  ■=  CHg— CC1=CH— CO-iH. 
«-^-Dicblorbuttersäure  /J-CblorcrotODsäure 

Verhalten.  1)  Die  a- monohalogeDsubstitaLrten  Säuren 
tausclien  das  Habgen  leicht  gegen  Hydroxyl  aus  (s*  S.  ^lo)* 
Dieser  Äußtauach  tritt  bei  deo  monocblörsubstitoirten  Säuren 
schwerer  als  bei  den  analogen  Brom-  niid  Jod-Verbintinngen  ein» 
aber  leichter  ala  bei  Cbloralkyl,  und  wird  durch  feuchtes 
Silberoxjd,  oft  aber  schon  durcb  Kochen  mit  Wasser  bewirkt 
(A.  200,  75): 

CHaCl  CH3.OH 

I             +    HjO  =     I                +  HCl, 

COaH  CO3H 

MoDocbloresBigsäure  Glycolsaure 

^-HalogeDaäureB  liiugegen  verlieren  beim  Kochea  mit  Wass 
Halogeuwasseratoff  und  bilden  ausser  ß  -  Oxyeäuren  (s,  cl.)  iiugesättigt« 
Säuren  und,  was  cbarakteriatiscb ,  neben  Kobleusäure  aacb  Olefine 
Cn— 1,  y-Halogensäuren  zerfaUen  unter  diesen  Bedingungen  (auch 
Bchon  mit  kalter  ßodalöaung)  in  Chlorwasserstolf  etc,  und  ein  Lac  ton, 
d.  i.  ein  Anbydrid  einer  y-Osysäure  (aiebe  diese),     Fittig,  B,  27,  2658, 

2}  Beim   Erhitzen    der  Monohalogenproducte    mit  Cj 
kalium  entstehen  C^anfätsäurm: 

CH3CI— CO,K  +  KCN  =  CH2<^Q  j.  +  KCl, 

OyanesBigaanrea  Kaü 

d.  h.  Verbindungen,  welche  einerseits  einwei-thrtge  Säureu,  'm^ 
dererseits  Cyanide,  also  Nitrile  von  Säuren  sind  und  folglich 
durch  Verseifung  Eweibasische  Säuren  (s.  d*)  ,  im  vorliegenden 

p  n  TT 
Falle  Malonsäure,  ^^H^^^nQ^Tj»  liefere* 

3)  Mit  Natrium  Sulfit  bilden  sie  SuJfosäuren,  z.  B,: 

CH.Cl— COaNa  +  Na.SO^Na  =  CH3<^2^^^  +  NaCI, 

SulfoesBigsaurea  Natron 

Verbindungen,  welche,  abgesehen  von  ihrem  durch  das  Carboxyl 
bedingten  Säurecbarakter  echte  Salfosäuren  (wie  Aethylsulfo- 
säure)  und  somit  im  Ganzen    zweibasische  Säuren   sind.     Ihre 
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Snlfogrnppe  ist  indefls  dcirch  Kochen  mit  Alkalien  gegen  Hydroxyl 
auBtausclibar. 

4)  Mit  Bilbemitrit  entsteheu  unter  geeigneten  BedingungeD 
Nitroderivate  der  Fettsäuren,  daraus  bei  der  Beduction  Anünosäureii 
(S»  220). 

i»)  Auch  laonitroBoderivate  der  J'ettsäuren,  z*  B.  «-Iio- 
uitroBopropion  säure  ,  CH^— C{N.OH) — COjH,  sind  bekannt,  sie 
entstellen  ans  Ketonsänreu  (siehe  diesä),  z.  B»  Breuztraubensäurei 
CHa— CO^COaH,  durch  Hydroxylamiu,  und  liefern  bei  der  Eeducticm 
Aminosäuren. 

Die  Bub  2)  bis  4)  erwätinten  Snbstanzea  sind  als  Derivate 
der  Alkoholsäuren  (s.  diese)  zu  betrachten,  wie  auch  die  Nitro- 
alkyle,  Alkylcyanide,  Älkykulfosäuren  Älkobolderivate  sind. 


Die  gecMorten  Iilnsigsättren  bilden  sich  durch  directe  Substitution 
der  Essigsäure  oder  besser  des  Acetykblorida  (wobei  zunächst  ge- 
chlorte Acetjkhloride  entstehen).     Man    trennt  sie  durch  Destillation. 

Die  Monoehloressigsäure  (Chloräthanaäure)  erhält  man  dnreh 
CMoreinleiten  io  (heisren)  Eisej^aig  bei  Gegenwart  von  Essigsäure- 
anhydrid,  Schwefel  oder  Phosphor.  Rhombische  Prismen  oder  Tafeln, 
8]n.-P.  62".    Aetzt  die  Epidermis. 

Die  Diohloressigsäure  stellt  man  bequemer  dar  durch  Erwär- 
men von  Chloralhydrat  mit  Cyaukalium  (B.  10,  2120)-  die 

Trichloressig^äure  durch  Oxydation  des  Chloralhydrats  mit  Sal- 
petersäure. Eratere  zersetzt  sich  mit  kochendem  Alkali  zu  OxalsÄure 
und  Essigsäure,  letztere  zu  Chloroform  und  Kohleufiäure- 

Rückwärtfisubstitution  verwandelt  die  TrichloressigBäure  (auch  die 
Mono-  und  Dichloressigsäure)  wieder  in  Essigsäure  (Melsens  1842)* 

«-Chlorpropionaäiirej  CH3 — CHCl— COaH.  Aus  Milchsäure 
durch  EinwirkuHg  von  Phospborpentachlorid  und  Zersetzung  des  ent- 
ßtandenen  Lactylchlorida  ^  CHg  —  CHCl — COCl,  mit  Wasser.    FlüsHig» 

/J-ChlorpropioiiBäurei  Aus  /5-OMorpropionaldehyd  (aus  Acrolein 
und  Chlorwasserstoff)  durch  Salpetersäure.    8m. -P.  41°. 

^-JodpropionBäurei  CH^J — CHg — COgH,  stellt  man  dar  aus 
Glycerinsäure ,  CH2(0H)~CH(0H)  — CO2H  (s.  diese),  durch  Jod- 
phosphor (Austausch  von  2  OH  gegen  2J  und  von  J  gegen  H);  auch 
aus  Acrylfiäure  und  Jodwasserstoff'.  Farblose,  sechsseitige  Tafeln  von 
eigenthümlichem  Geruch,  Schmelzpunkt  82'^, 

SulfoesBigs&ure,  CH2(803H)— COgHC-f*  iVsHgO),  zerfliesshche 
Säulen,  bildet  gut  krystallisirende  Salze. 

Cyanesaigaäur© ,  CH2(CN)  — COgH,  kryatalliniscb ,  Sm.-P.  70<^; 
in  Wasser  leicht  löslich;   hefert  heim  Yerseifen  Malonsäuro  (a.  t.  B.), 

Die  zwei  CyanpropioHBäuren  gehen  durch  Terseifung  in  die 
beiden  Bemsteinsäuren  über. 
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VII.    Säurederivate. 


Cfdor  -  nnd  Bromctof ansäuren,  Bildung  und  Isomerien:  siehe 
S.  1 79  ff.  Die  /^-CMorörotonflätire  (3 -Chlor- 2 -Butensäure),  Sm^P.  94*» 
entatebt  durch  Addition  von  Clilor Wasserstoff  zu  Tetrolsaure  und  musa 
nach  WiüicetiuSy  da  durch  AdditioE  an  die  dreifache  Kolilenst^iffbin- 
duög"  Bur  ein  Gehilde  mit  doppelter  Bindung  entstehen  kann,  welches 
die  addirteti  Atome  in  plansymmetriscker  Stellung  enthält, 
die  Conßguriitiou : 

CJ— C-OH3 

H— C— CO-iH 

besitzen   (wobei   die    ^*  Stellung   des  Chlors  leicht  beweisbar  ist), 
durch  Eraetzimg  des  CHors  gegen  Wasserstoff  feste  Cr oton  säure  ent^ 
ßtebt,  so  folgt  daraus  die  S.  176   gegebene  Configuration   der  letztere] 
Die   stereoisomere    ;3  -  OhloriBOcrotonsäur©    entsteht   dnrcb    Einwir- 
kung von  Phosphorpentächlorid    auf  Acetessi gester  und  Behandeln  des 
Producta  mit  Wasser.     Sm.-P.  59^* 
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Ueher  sieht 

C2H&.0H 

Alkohol 

CaHgO.OH 

Ef«&ig8äure 

CaHß.ONa 

Natriumätbylat 

CaHgO.OKa 

Na  tri  u  macetat 

OaHfi.O.CCal^) 

CaH3O.0.(C3H^ 

Essigs  äureäthyl- 

oder  ^^^*>0 

Aethyläther 

CaH3  0->^ 

ester 

E  sei  gsänreani«v- 

drid 

CgHa .  Cl 

Aethylchlorid 

C2H3O.CI 

Acetylcblorid 

CaHß.SH 

Mercaptan 

CäHaO.SH 

Thioessigaätire 

CJ1S5  .  NH^ 

Aetiiylamin 

CaHgO^NHa 

Acetamid            ■ 

Biese  Derivate  entsteben  nacb  theilweiee  vollkommen  ana- 
logen Bildangsweisen  wie  die  entsprechenden  Alkoholabkömm- 
linge, Bind  aber  von  ibnen  cbarakter  ist  lach  Terscbieden  durch 
ihre  geringere  Beständigkeit  gegen  Yerseifende  Mittel  (i.  u.), 

Eine  weitere  Anzahl  von  Derivaten  sind  den  Säuren  eigene 
thüralich : 


\ 


Chloride 


CH3— COI2— NHRJ  Amid- 
C  Mg— C  Cl— N  E     j  Imid-  ^ 
CH3—CB— NHa    .Thiamide 
C  Hg  —  C  (N  H)  O  H  Imidohydrate 
C  Hg— C  (N  H)  S  B  I  ImidotbioTerb. 


CHft-^C{NH)(NH2) 
CHä— C(NOH)Cl 
CH3— C(KOH)OH 
CHg— C(NOH}NHa 


Amidine  J 

Chloridoxime        H 
Hydroxam  säuren 
Amidoxinae 


i 


Fettsäureester, 
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(B  bedeutet  ein-  Alkoholradical  oder  x,  B.  die  analoge  Gmppe 
CeHß,  Pliöiyl  [b.  arom.  YMgn.]) 

Anch  sie  sind  alle  durcli  leichte  Vereeifbarkeit  charakterisirt 


A.    Ester  der  Fettsäuren« 

Durch  Ereetzuug  dea  typischen  Wasserstoffs  gBgen  ein 
Alkoholradical  leiten  sich  yon  den  Fettsäuren  Ester  ab,  die  in 
ihren  JEügenschaften  den  Estern  der  Minerals äiiren  Toilkommen 
analog  sind  und  auch  nach  analogen  Methoden  entstehen. 

Da  sie  den  Salzen  der  Säuren  entsprechen,  so  werden  sie  oft 
analog  bezeichnet,  z.  B.  EssigsäuTeäthylester  ^=  ^Aethylacetat", 

BilduugBweisem.  1)  Durch  directe  Einwirkung  der  Säure 
auf  den  Alkohol: 

CaHä.OH  +  CaHjO.OH  =  CaH^^O-C^HaO  +  HjO. 

Eiiigaä  areätliy  lester 

Nur  wenige  Säuren  aetsgen  sich  mit  Alkohol  ohne  weiteres 
im  Sinne  dieser  Gleiehung  in  beträchtlichem  Maasse  um,  analog 
dem  für  die  MineralBänren  Seite  108  Dargelegten- 

Zur  DarBteUimg  der  Ester  hat  man  datier  eine  Bück  wärt«  ver- 
seif tiDg  schon  gebildeten  EaterH  zti  verm eiden  (e.  H.  lOB}.  Man  leitet  z.  B. 
Salzsäure^gaa  in  das  erwärmte  Gemiscli  von  Alkohol  und  Sänre  ein, 
oder  behandelt  dasselbe  mit  wenig  Balzsänregai  (1  bis  3  Pro«,,  vgL  B.  28, 
32&2,  3201)  oder  Schwefelsäure»  Desgleichen  erhält  man  Eater  direct 
aus  den  Säureiiitrilen  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  deren  erwärmte 
alkoholische  Loäung. 

Bie  Grenze  der  Esterhildung  entspricht  dem  Guldberg  -  WaageT' 
Rchea  Gesetz  der  MaMenwirknng  (Serthelot,  Menschutkin). 

2)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  die  ÄlköhoU 
oder  deren  Natrium  Verbindungen  (vgl.  S.  108): 

CaHaO.Cl  +  C3HÄ.OH  —  CaHaO.O.CCgHs)  +  HCL 

3)  Burch  Einwirkung  der  Ealogenalhifh  auf  die  SaUe  der 
Säuren  (vergL  8.  108)! 

CsHsCl  +  CaHaO.ONa  =  CgHs  .0.(03 H3O)  -f  KaCl, 
Deegleichen  erhält  man  Eater  durch  Erhitzen  der  fettaauren  Salze 
mit  alkylschwefeleauren  Salzen. 

EigenBCbafteii.  Die  Ester  der  einbasischen  Fettsäuren 
Bind  meist  un^iersetzt  fiüclitiget  neutrale  Flüssigkeiten,  welche 
nur   bei   geringer  Kohlenatoffatomzahl    in   Wasser   löslich    sind 
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(Easigäther  1  :  14),  Durch  Erbitzen,  meist  Ueberliitzeii,  mä 
Walser  wie  durch  Kochen  mit  Älhalien  oder  Säuren  werden  die 
Eeter  wieder  in  ihre  Componenten  rerseiß  (auch  durch  jUClä). 

Häufig  genügt  zur  Veraeifuug  Vermischen  dea  Esters  mit  alko- 
liolischem  Alkali  oder  längeret  Stehen  desselben  mit  Wasser. 

Die  Säureester  siad  sehr  reactionsfahige  Körper,  indem  sie 
leicht  die  Gruppe  (OR)  gegen  eine  andere  Gnippe  austauschen; 
80  gehen  sie  beispielsweise  mit  Ammoniak  die  Säureamide  (S.  189). 
Phoiphorpantachlorid  spaltet  in  die  Chloride  des  Alkohols  und 
der  Säure,  indem  der  HydroxylsauerstoÖ*  gegen  zwei  Atome  Chlor 
ausgetauscht  wird. 

Viele  Ester  werden  wegen  ihres  angenehmen  Aromas  als 
Fruchtüther,  Fr uchtes s enz m ,  f abrikmässig  dargestellt, 

Natriummethylat  vermag  sich   an   Sänreester  su  addiren  unter 

/ONa  J 

Bildung  unbeständiger  Producte:  R— G^OOHg  (B.  20,  646)*  I 

Gewisse  Bänreester  zeigen  mit  eiDander  doppelten  Austatisch*  der- 
art, dasa  de  die  Alkoliolradicäle  autwechaelii  (B,  23,  B.  468;  26^  1493), 


I 


Ameisensäureäthylestei?,  H .  CO .  0 C2H5,  Siedepunkt  5b^, 
Dient  zur  Fabrikation  von  künstlichem  Rum  oder  Arrak. 

Essigaäureäthyleater ,  CtHsO.OGäHs,  Essigäther,  Siede- 
punkt 75^,  wird  als  Medicament  innerlich  Terwendet. 

EBBigsäureamylestert  CaHgO.OC^Hii,  Siedepunkt  148^' 
Seine  alkoholische  Lösung  bildet  den  Birnen äth er. 

Buttersäureäthylester  bildet  den  Ananaaäther. 

IsoYalerianBäureiioamylester,  Siedepunkt  196^,  und  et  aU 
Aepfelöli  Aepfelätlier,  Verwendung* 

Falmitinsäureoetjlester ,  C^gHsi  O2  (0]^q  Hgg) ,  CerotinsSure* 
cerylester^  Ga^E^g  02(6^7 1155)^  und  Palmltinaäuremelis&ylester} 
CißH3iOa.(CgoH^i):  a.  Wachsarten  (S.  172). 

Monochlorösfiigsänre&thylester,  CH3CI— COa{CgHs),  Siede- 
punkt 145^ 

Werden  die  Ester  der  hochmolecularen  Säuren  nicht  im  Vacuumi 
Bondern  bei  gewöhnlichem  Druck  deatillirfc,  so  zerfallen  sie  in  Olefine 
(s,  S.  57)  und  Fettsäuren. 

iBomerien,    Alle  Esier  der  verschiedenen  einwerthigen  ge*  ■ 
sättigten  Alkohole  und  Säuren,  falls  cur  ihre  Kohlenstoffatome 
eine  gleiche  Summe  ergeben,  sind  isomer.     Z.  B.  ist  Buttersäure* 


.^£. 


A 


Säurechloride. 

metbylester  isomer  sowohl  mit  PropionBäureäthylester,  als  auch 
mit  Essigsäurepropyl-  und  Am  eisen  sänrebutyleBter.  Ausserdem 
«ind  alle  Ester  isomer  mit  den  einbasischen  Säuren,  welche  gleich 
viele  KoUenstoflTatome  enthalten;  z.  B,  die  obigen  Ester  isomer 
mit  der  Valeriansäure  (Metamerie^  s.  S.  102), 

Weitere  Isomerien  kommen  hinzu,  wenn  das  eine  Mal  der 
Alkohol,  das  andere  Mal  die  Säure  ungesättigt  ist;  ^«  B*  sind 
isomer  Allylpropionat  und  Propylacrylat. 

B.    Chloride  der  Säureradieale, 

Unter  den  Halogen verbindußgen  der  Säureradieale  sind  die- 
jenigen des  Chlors,  „Säurechloride"  oder  „-cbloranbydride" ,  die 
wichtigsten. 

Bildung,  l)  Ans  der  Säure  und  CMorwasaeratoff  mittelst  Pboa- 
pborsäureanbydrid  (nur  tlieoretiscb  wichtig): 

CaHjO.OH  +  HCl  ^  CaHgO^Ol  +  KjO. 

2)  DuTcb  Einwirkimg  von  Cblor  auf  die  Aldehyde  (deagL); 

CH3  .  CHO  +  Cla  =  CHs  .  COCl  +  HCL 

3)  Durcb  Einwirkung  der  Chloride  des  Phospbore  auf 
Säuren  oder  ihre  Salze: 

C^HjO.OH  +  PCI5  =  C^H^CCl  +  POCls  +  HCL 

Man  treont  das  Säurechlorid  vom  gebildeten  Phospbor- 
oxychlorid  durch  fractionirte  Destillation.  Bei  der  Essigsäure 
verwendet  man  zweckmässig  Pbosphortrichlorid,  welches  man 
mit  der  freien  Säure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt: 

SCgHaO.OH  +  PClj  =  SCaHaO.Cl  +  PCaHg, 

Man  kann  aucb  Fkosphoroxycblorid  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren 
einwirken  lassen;  bei  Ueberschusa  der  letzteren  entateben  Bäure^ 
anbydride  (S.  187). 

4)  Einige  Säurebromida  entstehen  aus  Bromderivaten  der 
Olefine  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Lufti  z.  B.  CBrfl=^OHa 
liefert  Bromacetylbromid»  OH^Br— COBr. 

b)  Ans  COCla  (Phosgen)  und  Zinkalkyl  (s.  S,  159). 

Eigenschaften,  Stechend  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeiten,  welcbe  unzersetzt  destülirbar  sind  und  sich  mit 
Wasser,  meist  schon  bei  gewöbnlicber  Temperatur,  rückwärts 
Sersetzen  in  die  zugehörige  Säure  und  Salzsäure: 

CaHaO.Cl  +  HaO  =  C3H3O.OH  +  HCL 
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Mit  AlkoKol  und  Alkobolaten  setzen  Bie  aich  um  zu  Estern 
(Si  S.  183),  mit  den  Salzen  der  Säuren  zu  Anhydriden,  mit  Ammo- 
niak zu  Amiden.  Durch  ]5^atriumaiualgam  werden  sie  zu  Aide» 
hyden  und  Alkoholen  reducirt.  Mit  Zinkalkyl  geben  sie  je  nach 
den  Tersuchsbedinguugen  Ketone  oder  tertiäre  Alkohole. 

Durch  Behandeln  mit  Cyansilber  ©ntatehen  die  Cyanide  der  Säure' 
radicaU  (z.  B,  aus  Äcetylchlorid  das  AcetyleyaMd,  CH3.CO.CNX 
welclie  für  die  Syntheae  von  Ketonaäuren  (a.  d»)  mchtig  Bind,  iüdem 
sie  durcli  ooncentrir  te  Salzsäure  wie  die  Cyanide  der  Alkobol- 
radicale  unter  Umwandlung  von  ^CN  in  — CO,  OH  verseift  werden» 
(Verdünnte  Salzaäure  hingegen  spaltet  wieder  in  die  urgprüngliche 
Säure  und  Cyanwasserstoff.) 


in^ 


Äcetylchlorid  (AethanoylchloridX  CH3 , COCl.  Leicht  he* 
wegliche,  farhlose,  stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 55^  und  dem  specif*  Gew.  1,13  bei  0*^.  Setzt  sich  mij 
Wasser  energiich,  unter  Aufkochen,  um,  desgleichen  unter  eipl 
sionsartigen  Erscheinungen  mit  starkem  Ammoniak.  Ist  ein' 
ausserordentlich  wichtiges  Reagens,  indem  es  zur  üeberfäk- 
rung  von  Alkoholen  und  primären  und  seeundären  Aminen  in 
ihre  Essigsäurederivate  dient  und  so  häufig  über  den  chemischen 
Charakter  einer  zu  untersuchenden  Substanz  Aufschluss  giebt 
(s.  S.  124). 

Die  dem  Äcetylchlorid  homologen  Yerbindungen  Propionyl- 
chlorid,  C^Hß.COCl,  Butyrylchlorid ,  CsH^.COCl,  Isovaleryl- 
chlorict;  C^Hfl  .  COCl,  ralmitylcWoridj  C15H31  .COCl,  u.  a.  exifstiren, 
desgleichen  z.  B.  Acetylbromid  (Siedepunkt  81*^)  und  Aeetyljodid. 
Hingegen  ist  das  Chlorid  der  Ameisensäure  (H.COCl)  an* 
bekannt,  da  es  bei  den  Versuclien  zor  Darstellung  sofort  in  Kolden* 
oxyd  und  Salzsäure  zerfällt. 

Öhloride  substititirter  SäureM  sind  Monochloracetylemoridj 
CHgCI— COCl  (8.-P.  106<>),  und  Laotylchlorid,   CH3— CHOl— COCh 

C,     SILuLreanhydride.  ■ 

Den    einbasiscben    fetten    Säuren    entsprechen    Anhydride, 
welche  sich  ans  zwei  Molecülen  durch  Abspaltung  eines  Molecülgj 
Wasser  ableiten,  z.  B, : 

CHs-CO .  0  n        _        CH3-C0^_  ,  „  ^ 
CHs-CO.  OH        ~        CHj-CO^""^"'"" 

Sie  können   auch   aufgefas&t  werden   als  Oxyde  der 
radicßle,  z.  B,  (Ca  Hg  0)2  0  =  Acetyloxyd. 


Säureanliydride- 
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Darstellung.  1)  Si©  entstehen!  aaa  den  Säuren  meist  nicht 
durch  directe  Wasserentziehung ,  wohl  aber  z.  B.  durch  Einwir" 
kung  der  Säurechloride  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 

c,H,o.;ci         _      c^ii^CL 

CjHgO.bNa         ^        C,H,0^    ^ 

1'^)  Durch  directe  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  die  AI kaü salze  der  Säuren^  wohei  ssunächBt  Säurechloride 
entstellen  (s.  S,  185), 

2)  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  Säuren  (B.  17,  1286): 
2CH3— CO^OH  +  COCla  =  (CH3— C0)2O+C02  +  2HCL 

2*)  Die  Anhydride  höherer  Säuren  entsteh eu  aus  letzteren 
bequem  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  (B.  10,  1881): 
2K.C0.0H  +  Cna.C0Cl  =  (R. 00)30  +  CH3. COOK  +  HCL 

EigeniehftftetL  Die  Säureanhydritle  sind  Flüssigkeiten 
oder,  falls  hochmolecular ,  feste  Körper  von  neutraler  Reac» 
tion,  die  Bich  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  In  Wasser  sind  sie 
unlöslich  und  zersetzen  sich  damit  allmählich  zu  Säurehydraten. 
Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  entstehen  die  Sfiureester,  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  die  Amide,  Mit  ChlorwasBerstofigas 
geben  sie  Sänrechlorid  und  freie  Säure: 

(CsHaOJaO  +  HCl  =  CaHgO.Cl  +  CaHsO.OH. 


Essigsäuraanliydrid  { Aethaneaureanhy drid) ,  (Ca  Hj  0)^  0, 
ist  eine  beweglicW,  stechend  riechende  FlusBigkeit  vom  specif. 
Gew,  1,073  bei  20^.  S.-P.  137»,  Es  ist  wie  Acetylchlorid  ein 
sehr  wichtiges  Reagens,  indem  es  Alkohole  suwie  primäre  und 
secundäre  Aiumoniakderivate  in  Aeetylverbindungen   nberführtp 

Qemiselito  Anhydride,  welche  zwei  verachieden©  Säureradieale 

enthalten    {Gerhardt,    WiUiamson),    z.    B.    Q^n^g  O'    »«iheinen    nach 

neueren  Untersuchungen  (B*  38,  B.  1009)  nicht  zu  existiren. 

HinKes^eE  kennt  man  Hyperoxydö  der  Bäiireradlcale ,  z-  B» 
Acetylliyperoxydj  (CjHgOJaOg,  eine  ditike,  in  Wasser  unlöBHchet  stark 
oxydirend  wirkende,  beim  Erwärmen  explodirende  Flüsaigkeit ,  wtslche 
aufl  Essigsäureanhydrid  durch  Baryumauperoxyd  entsteht. 


D.     Thiosäuren  und  Thioanliydride* 

Wie  bei  den  Alkoholen  und  ihren  Aether n  ist  anoh  bei  den 
Säuren  und  ihren  Anhydriden  Sauerstoff  ersetzbar  gegen  Schwefel. 
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Es  sind  so  theoretisch  möglich:  1)  Thiosäuren  (ThioiBäoreD), 
E.  B.Tb iapet säure,  CHjj* CO. SH|  und  Isomere  derselben  (Thion* 
säuren),  z.  B.  CHgpCS»OH  (seither  unbekannt);  2)  Tbioanhy- 
dride,  z.  B.  Acetylsulfid,  (CaH30)aSj  3)  Dithioaäuren,  z.  B. 
CH3  .  C S .  SH  (AetbanthioDthiolsäure). 


Die  Thiacetsäure  (Aethanthioleüure),  I%ioessigsäurej 
C^HgO.SH,  ist  eine  farblose,  unter  100*^  siedende  Flüsfligkeit, 
welche  nach  Essigaäure  nnd  SchwefelwasserstoflF  riecht  und  mit 
W^BBer  sich  leicht  iu  diese  beiden  Gomponenten  zerlegt.  Sie 
entsteht  aus  Essigsäure  durch  PhosphorpentasuMd.  Die  anderen 
Thioverhindungen  sind  leicht  in  analoger  Weise  verseifbar. 

Auch  Ester  der  Thiacetsäure  Bind  belcannt,  aj.  B.  TMacetsäujre- 
äthylester^  CH3 .  CO  -  S  .  C3H5,  welcher  &m  Äcetykhlorid  und  Natrium- 
mercaptid  entsteht;  es  sinil  uozersetzt  des  tili  irende  FJüssigkeiten ,  die 
leicht  wieder  zu  Säure  und  Mercaptan  verseift  werden. 


Säure  amide. 


d 


Durch    Ersetzung    des   Wasserstoffs    im  Ammoniak    gegen 
Säureradieale,  d.  i,  Ersetzung  des  Säurehydroxyls  gegen  Amid  ei 
entstehen  die  Ämide^  und  zwar  jmmäre,  secimdäre  und  ter{iä\ 
Amide,  je  nach  der  Anzahl  der  vertretenen  WasaeratofFatome 

NHa  .CsHsO  NH(C,HgO)2  N(C2H3  0)3. 

Acetamid  Diacetamid  Triacetamid 

Die  wichtigsten  unter  diesen,  die  primären  Amide,  sind  meist  feste, 
krystallinische  Körper,  die  in  Wasser  anfänglich  löslich,  bei 
höherem  Kohle  nstoffatom  geh  alte  unlöslich,  aber  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  sind.  Sie  deBtilliren  untersetzt,  nöthigenfalls  im 
Vacuum.  Von  ämi  Aminen  s^tnd  sie  charaJderiMisch  unterschieden 
durch  ihre  leichte  Verseif  barkeit,  Sie  zerfalleu  beim  Üeberhitzen 
mit  Wasser,  wie  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  iu  ihre 
Componenten:  Säure  und  Ammoniak 

Alkylirte  Säureanaide  sind  Verbindungen »  welche  sich  vom 
Ammoniak  durch  gleichzeitigen  Eintritt  von  Alkohol-  und  Saure- 
radicaleu  ableiten,  z.  B.  Aethyl acetamid  =r  C^ Hg 0 ,  N H (C^ H^), 
Dimethylacetaroid,  (CH3)2K .  (CgHgO), 

Solche  Verbinduugen  Bind  ala  Säureabkümmlinge  der  Amine 
aufzufassen;  z,  B.  ist  das  Aethyl  acetamid  gleich  Acetyläthj^lamiu, 
OaHß.NHtOaHsO), 


5^» 


^ 


Säureamide. 
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Bildungs weisen.  1)  Aus  Ammoniak aaljseu  der  Fett- 
sänren  darch  trockene  Deatillation  oder  besser  durch  Erhitzen 
in  geschlossenen  Gefassen  aaf  230^  (Hofmann,  B.  15,  977X  a^  B.: 
CHaCO.ONH^  ^  CH.CO.NHa  +  HgO. 

2)  Aus  den  Cyaniden  der  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren 
Alkoholradicale  durch  Addition  von  Wasser; 

CHs— CN  +  HjiO  =  CHa— CO.NHa- 

Diese  Wasser  auf  nähme  wird  häufig  durch  Lösen  des  Nitrils  in 
concentrirter  Schwefelsäure,  oder  Eisessig  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  oder  Schütteln  mit  concentrirter  Salzsäure  in  der 
Kälte  erreicht;  auch  durch  Waaserstoffsuperoxyd. 

3)  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  (wässeriges) 
Ammoniak  oder  festes  Aramoncarbonat: 

CHa.COCl  -f  2NH3  =  CHs.CONHa  +  NH4CI. 
Bei  Anwendung  Ton  Aminen  statt  Ammoniak  entstehen  die 
alkylirten  Amide: 

CHs,  COC14-2]^H2{C3H5)=CH3--CO-NH(CsH5)  +NHa(CaH,X  HCl, 
Aethylamin  Aethylacetamid 

Das  Amin  wird  hierbei  der  Be actio n  durch  Salzbildung  zur  Hälfte 
entzogen,  was  ^nrch  Zusatz  trockener  Soda  vermieden  wird. 

3"»-)  In  aualoger  Weise  durch  Verwendung  der  BäureaDhjdrlde: 
(OaHsOflO  +  2N%  —  CaHsO.NHa  +  OaHaO.OHHi. 

4)  Durch  Erhitzen  der  Säureester  mit  Ammoniak,  zu- 
weilen schon  beim  Schütteln  in  der  Kälte: 

CHs-CO-OCgHs  -H  NH3  =  CHa.CONH«  +  C3H5OH. 

5)  Die  ßecundären  und  tertiären  Anüde  entstehen  duroh  Erhitzen 
der  Säuren  resp-  Säureanhydride  mit  ihren  Nitrilen. 

Verhalten,  1)  Die  Säureamide  sind^  ohschon  Derivate  des 
Ammoniaks,  kaum  basisch;  der  stark  positive  Charakter  der 
Ammoniak  wasserst  offatome  ist  also  durch  den  Eintritt  des  nega- 
tiven Säureradicals  aufgehoben.  Immerhin  vermögen  die  primären 
Amidö  noch  mit  einigen  Säuren  unbeständige  additioneile  Ver- 
bindungen zu  bilden,  z.B.  „salzsaures  Acetamid^, welche  indessen 
meist  schon  durch  Wasser  zerlegt  werden.  An  der  er  sei  ta  kann  der 
Wasserstoff  der  Amidgruppe  gegen  einzelne  Metalle,  zumal  Queck- 
silber, auch  Natrium  (vgl-  B.  23,  3037, 28,  2353)  ersetzt  werden.  In 
den  entstehenden  Verbindungen,  z,  B*  (CHg .  GONH)aHg,  Queck* 
silberacetamid,  spielen  sie  daher  die  Rolle  von  schwachen  Säuren, 
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2)  Die  Amide  sind  (meißt  JeicJit)  refseiflar  (h,  S.  188). 
Enthaltea  dieselbe u  gleichzeitig  Alkoholradicale,  Bo  wird  bei 

der  Yerseifang  nur  das  Säareradical  abgeBpalteti,  dem  entsprechen! 
dass  die  Aminbaäen  nicht  verseifbar  sind: 

CaHsO.NHCaHs  +  NaOH  =  CaHaO.ONa  +  CaH^NHa. 
Aethylacetamid  eBaigsaureä  Natron    Aethyiamm 

3)  Salpetrige   Säure    führt    die   primären  Amide   unter 
Freiwerden  von  Stickstoff  in  die  zugehörigen  Sauren  über: 

CäHaO.KH^  +  NOaH  =  C.HaO.OH  +  N,  +  H,0, 

Diese  Reaction  ist  ganz  allgemein  und  entspricht  der  Ei 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  primären  Amine. 

4)  Beim  Erhitzen  der  primären  Amide  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid  entstehen  die  Cyanide  der  Alkoholradicale  (s.  S.  117), 

Auch  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  oder  -chlorid 
werden  die  primären  Amide  inNitrile  übergeführt  (s,  S.  192  u.  193). 

5)  Lässt  man  auf  primäre  Amide  Brom  bei  Gegenwart  von 
Alkali   einwirken,   so  wird  zunächst  der  Amid Wasserstoff  gegen 
Halogen   ausgetauscht  unter   Bildung   eines    Zwischenproductej 
2*  B.  von  CHspCO^NHBr,  Acetbremamid ; 

CHs—CO.NHa  +  Br^  —  CH3— CO.NHBr  -f  HBr. 
welches  dann  weiter  in  Koblensäure,   Brommetall  und   das   ein- 
Atom Kohlenstoff  weniger  als  das  Ausgangsmaterial  enthaltende 
primäre  Amin  zerfällt: 


CHs 


in 

] 

i 


COiNH   Br  _         p„    „„     +  CO, 

Ol      HK  -         *^""^^*    -f  KBr. 

Ist  bei  der  Reaction  weniger  Brom  zugegen ,  ao  entstehen  zunächst 
eigenthümliche    Hanistoffdenvate  ^    z.  B,    Methyls  cetyl  harn  st  off, 

TV"  IT    P  O  n  FT 
COtrggg-       ^,  die  aber  durch  weiteres  AlkaJi  in  für  tJie  Harnstoffe 

normaler  Weise  auch  unter  Bildung  der  obigen  jlrniViie  (hier  CH3  .NHj) 
gespalten   werden.      Es   «ind   bo   die   Amine    von   Cj    bis  C5   sehr   gut 
darstellbar.    Bei  höherniolecularön  Verhindungen  tritt  indesa  diese  Bü- 
dung  von  Amin  in  den  Hintergrund,  indem  ^tatt  derselben  durch  weite» 
Bromein  Wirkung  {s,  u,)   ein   A'itrü    entsteht.     Solche   Nitrile  On    kau 
man,  falls  n>5,  auch  aus  den  Aminen  direct  durch  Brom  und  Alk 
erhalteüi  z,  B*  nach  der  Gleich  img: 

C-H15— CHa.NHa  -f  2Bra— 2HBr   ^   C,Hiß— CH,  .KBr^ 
=   C^H^ß— ON  +  2HBr. 
Hierin   liegt   eine    Umkehr un^    der   3fenditis'»chQn   Reaction    (8,    IS 
«ib  i;  vergh  Ho/Mann,  B,  15,  407,  752;  17,  1407,  1920;  18,  2737). 


^ 


Säureamide. 
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Da  diese  Kitrile  durch  Veraeifung  in  diejenigen  Säuren  über- 
^hen,  die  ein  Atom  KoblenfitofT  weniger  entliftlten  als  die  verwendeten 
8ätiTeamide ,  so  iat  durch  obige  Reaction  ein  BucceHRiver  Abbau  der 
höheren  Säuren  ermöglicht  (S.  161  u.  154).  Derselbe  iat  bei  den  nor- 
malen Säuren  C^  bis  C^  ausgeführt  worden  und  ein  weiterer  Beweis 
für  deren  normale  Conötitution. 

Confititution.  Die  Eigeoachaftea  uud  Bildungswaisen  der 
Amide  weisen  ihnen  die  Conetitationsformel 

ZU.     Ausser  dieser  Formel  ist  jedoch  noch  die  folgende  denkbar: 

anderen  Gunsten  in  neuerer  Zeit  einzelne  Gründe  geltend  gemacht 
werden  (B.  23,  103;  25 1  1435),  Letztere  Formel  kann  durch 
Wanderung  des  einen  Waasergtoffatoma  leicht  in  erstere  über- 
gehen; die  meisten  Eeactioneo  lassen  sich  daher  nach  beiden 
Formeln  fast  gleich  gut  erklären. 

Anders  liegen  die  VerhältnisBe  bei  den  alkylirten  Amiden,  Die 
Verbindungen 

E— C<^g  (I)    und    R-CO.NHR'(n) 

sind  structurisomer.  Ein  Uebergang  deraelben  in  einander  könnte  nur 
durch  Ablösung  des  Älkyls  II'  vom  Sauerstoff  oder  vom  Stickstoff  vor 
»ich  geben  ^  welche  Ablöaung^  indesa  erfalirungsgemäss  nicht  erfolgt. 
Die  Verbindungen  (!)  aüid  daber  we»eutlich  verschieden  von  jenen  des 
Typus  (11),  Die  er^teren  werden  als  „Imidoäther"  auf  S.  192  be- 
sprochen.    Weiteres  s.  bei  Acetessigeater,  nTautomerie*". 

Der  flO.  N.'^  (ß.  27)  der  Säureamide  wird  durch  Anhängen  von 
^amid**  an  den  Namen  des  Kohlenwasserstoffes  gebÜdet. 


Formaraid  (Methanamid) ,  HCO.NHj.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  die  gegen  200^  unter  tbeil- 
weiaer  Zersetzung  siedet  und  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlenoxyd 
ond  Ammoniak  zerfällt.    Liefert  mit  Phoephorpentoxyd  Blausäure. 

Yereinigt  sich  mit  Ch\oral  molecular  zum  sog.  ||Chloralainid*'| 
welches  zu  Desinficirungs  -  uud  Coaservirungszwecken  sowie  als  Hjp- 
noticum  verwentl<^t  wird. 

Ae©tamid(Aethanamid),  CaHaO^KH-ji  bildet  lange,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.     Sm.-P.  82«,  S.-P.  222*^. 

Aeetbromamidj  CgH^O.NHBr.     Weisse»  rechtwinklige  Tafeln. 

DiaDetamidj  (C2H30)3NH,  entsteht  durch  Kochen  von  Acetamid 
mit  Esaigsäureanhydrid.    Weisse  Masse,     Sm.-P,  78^,  S.-P.  223^, 
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\  stehen  ^M 


Triacetamid,  (C3H30)3N,  siehe  B,  23,  2394. 

Die  hohen  Siedepunkte  der  Amide  sind  bemerk ens wer th  j  sie 
in  auÜalleEdem  Gegensatz«   zu   den  niedrigen  Siedepunkteti   der  gleich 
viele  Kohlenstoffatome  entlialtendeci  Amine. 

Dan  Säiireamiden  analog  leiten  sich  von  den  Bäuren  darcli  Aus» 
tauscli  desHydroxyls  gegen  den  Hydrazinrest,  — NH.  NHgj  die  ß  ä  n  re- 
hydrazide  (s.  bei  PhenjUiydrazin  und  B,  29,  779),  mittelst  de* 
Radicala  der  StickwaeserBtoffeänrej  N3,  die  Säureazide  (s.  Benzazid), 
ab  {Curtimy  Die  Hydrazide  entstehen  z.  B.  aus  den  Säureestern 
(oder  -Chloriden)  tlnrch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat ,  N3H4,  HjO; 
sie  haben  amid-  und  zugleich  hydrazinartii^e  Eigenschaften,  und  geben 
durch  salpetrige  Säure  in  die  Azide  über.  1 

Imidoäther.  Die  den  alkylirten  Säureamiden  isomeren  Imido^ 
ätber,  E — ^\{\-o  (Klein  und  FinHer}^  leiten  sich  ab  von  den  Imido- 
hydraten  der  Säuren,  z.  B.  von  CHa— C^qd  (Acetimidohjdratj.hypö- 
thetiBchen,  in  freier  Form  nicht  bekannten  Isomeren  der  einfachen 
Amide  (B.  löl).  Die  Imidoalher  entstehen  durch  Vereinigung  einen 
Nitriles  mit  einem  Alkohol  unter  dem  EiiiHuss  gasförmiger  Salzsäure, 
vereinzelt  auch  durch  Älkylimng  von  Säureamiden,  und  sind  zum  Thtil 
unzersetzt  siedende  Müssigkeiten ,  zum  Theil  aber  nur  in  Form  von 
Sahten  bekannt*  ^ 

Theoretisch  sind  ferner  Biamidoäther,  U—Q^Q-^^^.nndÄmido^M 

diäther,  ß— C^m^f  .  denkbar  und  vereinzelt  bekannt  (B.  28,  60). 

F«  Amldobloride  und  Imidohloride,  ^B 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  auf  primäre  Amide 
entstehen  durch  Auatausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor  zunächst  die 
sogenannten  Ämidchloride^  z.  B.  0 H3— C CI2  .KH2,  Acetamidchlorid: 
äuÄser&t  leicht  zersetzliche  Verbindungen »  welche  mit  Wasser  'wieder 
rückwärts  zerfallen  in  Amid  und  Salzsäure,  und  sehr  leicht  Salzsäure 
verlieren  unter  Bildung  von  ImidcMortden  ^  z.  B.  CH3 — CC1:NH, 
Acetimidchlorid»  Auch  diese  Imidchloride  sind  in  der  Kegel  sehr 
leicht  zersetzbar  und  regener iren  mit  Wasser  wieder  die  Säureamide 
und  Sakaäure,     Durch  Erhitzeu  zei^allen  sie  in  Kitril  und  Salzsäure. 

Auch  die  alkylirten  Amide  (S.  188)  bilden  die  Amidchloride:  z,  B. 
CHa.CO.NH.CaH5  giebt  CHg.CCl2.NH.C2H5,  Äethylacetamid- 
Chlorid;  CHg— CO.NRg  giebt  CHa— CCI3  .  NR2J  wenn  In  diesen  noch 
AmidwaBserstofr  enthalten  ist,  gehen  sie  leicht  in  Imidchloride,  2.  B.^ 
CH3.  CO!:H  .CflHö,  Aethylacetimidchlorid,  über. 

Das  Chlor  in   diesen  Verbindungen    ist  sehr   reactionsfahig; 
kann  durch  Einwirkung  von  Schw^efelwaBserstoff,  wie  von  Ammonia 
oder  Aminen  ausgetauscht  werden   gegen  Schwefel    oder  einen  An 
moniak-  (Amin-)  -rest  unter  Bildung  von  Thiamiden  und  ÄmidineUf  z*  B4 


Thiaxnide;  Imidothioäther.  19S 

CHj.OCla.NHR  +  HaS  =  OHg.OÖ.NHE  ~(-  2HC1; 

CHb  .  CCl  :  NB      +  NH3  =  CH3  . 0  (NHa) :  NR  etc. 
Die  meisten  der  bekannten  Amitl-  und  Imidchloride  (0.   Wallach 
1875)  enthalten  aromatiaclie  Radieale  Ej  z,  B.  =  CßH^^  PheEyl.     Da» 
Gleiclie  gilt  auch  Ton  den  folgenden  KörperclaBsen. 


Q.  TMamlde  und  ImidotMoäther* 

Thiamide  sind  Verbindungen,  welche  eich  von  den  Amiden  durch 
AuBtansch  dea  Sauerstoöla  gegen  Schwefel  ableiten,  z,  B.: 

CHs.CS.NH2r  Aeetotbiamid^  Tliiacetamid  (Aethanthionamld) ; 
CHs.CS.NHCßHfi,  Tbiacetanilid. 

Es  sind  meist  acb5n  kryätaUisirende  Verbindungen.  Sie  entstehen 
durch  Addition  von  Schwefelwasfierstofif  zu  den  Nitrüeu: 

CHg.CN  +  HaS  =  OHa.Cß.NHa, 

desgleichen  durch  Behandeln  der  Sänreamide  mit  Phosphorpentaaulftd, 
welches  den  SanerBtoff  gegen  Schwefel  ersetzt,  femer  aus  den  Amid-  etc* 
-ehloriden  (b.  o.)  durch  Sohwefelwasserstoffj  sodann  durch  Einwirkung 
von  SchwefelwasaerstoÖ"  oder  HchwefelkohlenstoflF  auf  die  Amidine 
(s.  S.  195). 

Es  giebt  wieder  sowohl  einfache  wie  alkylirte  Thiamide. 

Die  alkylirten  Thiamide  der  Ameisen süure  entstehen  auch  durch 
Addition  von  Schwefelwüsserstoff  an  die  Isonitiile: 
CN.R  +  Hj^S  —  H— CS.NHE, 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Thiamide  R— CS.NHa  unter  Bildung 
von  NitrU  und  Schwefelwasserstoff.  Durch  AlkÄÜeu  eto.  werden  alle 
Thiamide  leicht  verseift  unter  Bik^ung  der  zugehörigen  Säure»  Am- 
moniak (Amin)  und  Schwefelwasserstoff: 

B^-CS.NHR'  +  2H3O  =  R-^CO.OH  +  HgS  +  NHaR'. 

Sie  haben  einen  etwas  mehr  säureähnlichen  Charakter  als  die 
Amide»  so  dass  sie  vielfach  in  Alkali  lösMch  sind  und  Metallderivate 
liefern.  Aehnlich  wie  hei  den  Amiden  (S.  191)  wird  daher  auch  eine 
Constitution 

in  Betracht  gezogen  (a.  u.,  und  S.  233,  „Tautomerie"). 

Von  einer  solchen  hypothetischen  „Pseudoform"  des  Aceto- 
thiamids,  CH3 — C(NH)[8H),  welche  man  Acetimidthiobydrat  oder 
Isothiat-etamid  nennen  könnte,  leiten  sich  eine  Reihe  von  Verbindungen, 
die  Imidothioäther,  durch  Ersetzung  dea  Suifhydrylwasserstoffatoms 
(und  eventuell  auch  des  IniidwaHaei-stoJfB)  gegen  Alkohol radicale  ab, 
z.  B.  CH3^C(Nfl)(S .  CHg),  Acetimidothiomethyl.  Sie  zerfallen 
durch  Salzsäure  unter  Bildung  von  Estern  der  ThioesÄigüäure : 

CHfl^C(NH).S.CHa4-H20  =  CHg— CO  .  SCHaH- NH^, 

Bernthseii^  orgiko.  ChemlQ.    6.  Aufi.  ig 
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Diese  Imidothioäther,  die  schwefelhaltigen  Analoga  derlmido- 

ätlier   (s,    0.),    entatelieia    durch   Einwiikutig    von   Thioalkoliolen    auf 

Nitrile  bei  Gegenwart  gasförmiger  ßaksäure  {Fimier) ,  und  ana  den 

Thiamiden  durch   Einwirkuug^  von  Alkyljodid  (Wallach,  Bernthsen): 

R.C.S.NHa  +  C^HsJ  =  E.C(NH)(S .  C2H5)  +  HJ. 


K.    Amidine. 
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Amidlue  oder  Ämimide  leiten  Bich  von  den  Säareamidea, 
E— CO  .  NHa»  E— CO  ,  NHE'  uud  E— C  0  .  NE'^,  durch  Austausch  von 
Sauerstoff  gegen  den  Imidrest  KH  [auch  (NR)"]  ab: 

Aofitamidin  (Aetlianamidin)  Aethenyldiphenylamidin 

Die  Amidine  sind  wohl  charakterisirte ,  zum  Tkeil  krystallisirtö 
Basen.  Jedoch  unterscheiden  sie  sich  von  den  Aminen  durch  die  allen 
Säiurederivaten  eigene  leichte  Verseifbarkelt, 

Theoretisch  mügUehe  „  Orthoamide*'^  E — 0(NHa)3,  sind  unbekannt. 

Bllduing.  1)  Aus  den  S  ä u  r e  a  m  i  d  e  n  durch  Erhitzen  mit  Aminen 
unter  VermitteluDg  von  Pho»phortrichIorid  [Hof mann}: 

g  E— 00. NHE'  +  HH^R'   =  E— C(NE')(NHE'}  +  HoO. 

2)  Aus  den  Imid Chloriden  (s.  8.  192),  Thiamiden  und  Iso- 
thiamiden  durch  Behandeln  mit  Ammouiak  oder  primären  oder 
secundären  Aminen  {WaUach;  BerntJisen)^  z.  B.: 

R— CS.NHg  4-  N-HaE'  =  R— C(NH)(NHE')  +  H^Sj  1 

E— C(KH)(8E)  +  NHa  =  R— C{KH)(NHa)  +  ESH.  ~ 

3)  Aus  den  Nitrilen  durch  Erhitzen  mit  sfi^lzsaurem  Amin, 
f^alla  dies  primär  oder  secundär  ist  (Bernthsen): 

CE3— CN  4-  NH2.R  ~  CHg— C(NH)[NHE). 

Aromatische  Amine  reagiren  leicht^  Chlorammonium  nicht. 

4)  Aus  Imidoätheru  durch  Aminbaseu  oder  Ammoniak. 

Verhalten,  l)  Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Säuren  oder 
Alkalien  in  Ammoniak,  resp.  Amin  und  Säure  (s.  o.)^  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Bäureamld  und  Ammoniak  resp.  Amin. 

2)  In  trockener  Form  spalten  sie  sich  beim  Erhitzen  leicht  in 
Ammoniak  (Amin)  und  Saurenitril^  so  lange  das  IraidwaBseratoffatom 
noch  nicht  gegen  Alkoholrad ical  ersetzt  ist, 

3)  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelwasserstoff  entstehen  Thiamide 
Der  Zersetzung  geht  eine  Anlagerung  des  Reagens  voraus: 

worauf  das  entstehende  Additionsproduct  in  zweierlei  Richtungen  zei^ 
fällt,  nämUch  1)  in  R— CS.NHa  und  NH2II'  und  2)  in  R— CS.  NHE' 
und  NH^,   Aehnllche  vorübergehende  Anlagerungen  hat  man  bei  vielen 


I 


lamide. 
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Amidine. 


105 


verwandten  Reactionen,  z*  B.  auch  bei  der  Umsetzung  der  Imidchloride 
za  Säureamiden  aEzuneinneo. 

4)  Mit  Schwefelkohlenstoff  liefern  die  Amidine  gleichfalla  Tbl* 
amide,  und  oeb^Dher  entebeM  BliodaDwasserstoff  oder  ein  Benföl  (b.  d«)* 

Die  meisten  da rgea teilten  Thiamide  gehören  der  aromatiaclieE 
Keihe  au.    Siehe  Ann,  184,  129;  192,  1  j  B.  12,  1061. 

Ueber  „Tautomerie"  bei  Amidinen  s.  B.  28,  2362. 

I*    Hydroacylaminderivat©  dei-  Säuren. 

So   "wie  das  AmnioBiak ,  so  lassen   sich  auch  das  Hydroxylamin» 
NH^-OH,  bezw.  dessen  Reate  in  Säuren  einfiihreo.     Bo  entsprechen 
den  Imidchloriden  die  Oximchlüride,  B~C(N.OH)01, 
den  Imidohyd  raten  die  Hydroxinisäuren,  li — C{N.  OH)OH, 
den  Ämidiiien  die  Amidoxime,  R— C{N.OH)NHa. 

Die  Hydroximaäuren  oder  Hifdro  xams  ä  u  ren  ,  z.B.  Aethyl» 
hydroxamsäure,  CHa— C(HOH)(OH)  (Krystalle,  8m. -P.  59^),  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Hydroxylarain  auf  Bäureamide  unter 
Amraoniakaustritt.  Kryatallimsclie  Verbindungeu  sauren  Cbarakters, 
deren  complicirtere  Repräsentanten  interessaute  Iso  nie  rief  alle  auf- 
weisen, vergL  B,  24,  3447;  25,  433;  27,  1264,  21S3;  A»  161,  347 ff.; 
281,  169. 

Yon  Chloridoximen,  welche  als  Chioride  der  Hydroxamsäui'en 
erscheine Uj  kennt  man  z.  B.  dae 

PormylGhloridoxiinj  HO (N OH) Gl,  welches  aus  Knallqueck- 
KÜber  mit  kalter  Salzsäure  entsteht,  B.  27^  2816,  Nadeln,  zersetzUch, 
in  Aether  löslich»  leicht  flöchtig,  mit  Salzsäure  leicht  Hydroxylamin- 
chlorliydrat  bildend  und  wieder  in  knallaaurea  SalK  überführbar. 
Andere  Chlorjdoxime  entstehen  durch  Chloriren  der  Aldoxime. 

Amidoxiniö  ei'scheinen  nach  Bildung  und  Eigenschaften  als 
Amidine,  in  welchen  ein  Imid-Wasaeratoflatom  gegen  Hydroxyl  ersetzt 
ist.    Sie  entstehen  aas  Nitrileu  durch  Addition  von  Hydroxyl amin ; 

R— CN  +  NHa.OH—  E— C^^^*^^. 

Isuret (Methanamidoxim),  M€theniflaniidoximtH--cf^if     ,  ein 

laomeres  des  Harnstoffs ,  entsteht  aus  Blausäure  und  Hydroxylamin, 
S.  Tieman»,  B,  17,  129  ff  r  Losten,  B.  17,  1587. 


VIII.    Mehrwerthige  Alkohole* 

A-     Zweiwertliigö  Alkohole  oder  Glycolo» 

Ci,H2nJi.a02  ^  CaHaiiCOH)^, 

Die  zweiwerthigen  Alkohola  unterscheiden  sicli  von  den  ein- 
werthigen  in  derselben  Weise,  wie  die  zweiwerthigen  Basen  von 
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den  einwertliigen.  So  wie  eine  zweiwertliige  Baee  mit  einer  ein- 
basißclien  Säure  uentrale  und  basieche  Salze  zu  bilden  vermag, 
wäbrend  eine  einwertbige  Base  damit  nur  ©in  Salz,  daa  neutrale, 
giebti  so  liefern  die  zweiwertbigen  Alkobole  mit  einer  ein* 
basiscben  Säure  aneb  zwei  Reiben  Tou  Estern,  des* 
gleicbeu  mit  Ämmouiak  zwei  Arten  von  Aminen  etc.  Von  diesen 
Verbindungen  correepondiren  die  einen  den  neutralen  Salzen 
und  haben  völlig  den  Charakter  eines  Esters^  Amins  Mc,  wäbrend 
die  anderen  ausserdem  fweh  AJhohokharaMer  besitzen  und  in 
ibrer  Zusammensetzung  den  basiscben  Salzen  entsprecben  (die 
noch  Basen  Charakter  besitzen): 


Bleibydroxyd 


Pb 


OH 

Cl 


Pb 


Cl 
Cl 


OH 

OH 
Glycol 


C2H4 


Baaiscbes  GKLorblei 

OH 

Cl 
Glycolcblorb  ydrin 
OH 

O.CjH.O 
Glycolmonoacetat 

OH 


^SL^i 


C3H4; 


Keutralei  CMorbM 
Cl 


*^=^^*NH» 


^5>^*C1 

Glycoldicblorbydrin 

„„O.CaHjO 

Olycoldiacetat 
p  TT  ^^a 


Osätbylamm  Aetbylendiamin 

Die  vorliegenden  Verbindungen  sind  also  Alkobole  wie  die  eln- 
wertMgeri  und  vermögen  wie  diese  alle  Arten  von  Alkobolderivaien 
(Aetber^  ThioverbinduBgen ,  Ester,  Amine  etc»)  zu  erzeugen.  Aber 
wenn  z.  B.  die  Bildung  eines  Estei^  mit  einem  Molecül  einer  ein- 
basischen Säure  vor  sich  gegaugen  ist,  etwa  unter  Erzeugung  obigen 
Glycolmonoacetates^  ao  fuugirt  derselbe  nocb  ala  einwerthiger  AikoboU 
vermag  also  %,  B.  nocb  mit  einem  zweiten  Moleciil  Säure  neuerdingi 
einen  Ester  zu  bilden:  man  nennt  ilm  daKer  einen  EBteralkohol,  J 

Es  ist  nicht  noth wendig,  daas  die  beiden  an  Stelle  von" 
Wasserstoff  oder  Hydroxyl  eintretenden  Gruppen  gleicher  Natur 

NH 

sinci.     So  existirt  z.  B,  das  gemischte  Derivat  C^Hi-^^^^^ '„1 

welches  gleichzeitig  den  Charakter  eines  Amina  und  einer  Snllb- 
ßäure  besitzt  (s,  u.). 

Im  Allgemeinen  besitzen  derartige  gemischte  Yerbindungen 
die  Tereinigten  Partialcbaraktere  der  entsprechenden  ein- 
facheren Yerbindungen. 


^ 
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Die  Glycole  sind  dicke,  ^üssHch  schmeckende  Flüßsigkeiten, 
seltener  krystalli&irt,  in  Wasser  mod  Alkohol  leicbt  losliefe,  meiat 
damit  mischbar,  in  Aether  hingegen  schwer  löslich.  Ihr  Siede^ 
prtnkt  liegt  heträchtlich ,  z.  B.  über  100",  höher  als  jener  der 
entsprechenden  einwerlhigen  Alkohole  (wie  auch  die  einwerthigen 
Alkohole  einen  bedeutend  höheren  Siedepunkt  haben,  als  die  zu 
Grunde  liegenden  KohlenwasserstofiFe). 

Constitution.  Sind  die  einwerthigen  Alkohole  dnrch  die 
Anwesenheit  eines  an  einen  KohlenwasBerstoffre&t  gebundenen 
Hydroxyls  charakterisirtj  so  hat  man  in  den  zweiwerthigen  Alko- 
holen zwei  solche  Hydroxyle  anzunehmen.  So  wie  man  die  ein- 
wertbigen  Alkohole  als  O^ykohlenwasserBtofife  anlassen  kann, 
kann  man  die  zweiwerthigen  Alkohole  als  Dioxykohlen Wasser- 
stoffe betrachten ,  d,  h.  sie  Yon  de»  Kohlenwasseretoffen  durch 
zweimaligen  Eintritt  von  Hydro xyl  statt  Wasserstoff  ableiten. 

Glycole,  in  welchen  zwei  Hydroxyle  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden,  sind  nicht  existenzfähig  (s.  S.  140  und 
148)  und  nur  in  Derivaten  bekannt*  Das  Glycol  hat  die  Con- 
Btitution  C  Ha  (011) — CH}(OH),  Dies  läset  sich  direct  beweisen 
durch  Üeberfuhrung  des  Glycols  mittelst  Salzsäure  in  das 
Glycolchlorhydrin ,  CHaCl  — GPL^  .OH  (s.  S.  200),  und  Oxy- 
dation des  letzteren  zu  Monochloreasigsäure ,  C  Hj  Cl— C  0 .  0  H. 
In  dieser  befinden  sich  Chlor  und  Hydroxyl  an  zwei  ver- 
schiedenen Kohlenstoffatomen ;  dasselbe  gilt  daher  für  das  Glycol- 
chlorhydrin, und  somit  für  die  beiden  Hydroxyle  des  Glycols 
(vergl.  S.  70), 

Man  unterscheidet  die  einwerthigen  Alkohole  als  primäre, 
eecundäre  und  tertiäre.  Demgemäss  können  die  Glycole  ent- 
weder sein  d  i  p  r  i  m  ä  r ,  wenn  sie  die  Gruppe  C  Hg  0  H  zwei- 
mal enthalten,  z.  B,  Glycol  selbst,  oder  primär-secundär^ 
wenn  sie  einmal  die  Gruppe  C  H^ .  0  H  der  primären  Alkohole 
und  einmal  die  Gruppe  CH-OH  der  secundären  Alkohole  ent- 
halten, z.  B.  CHji— CH(OH)— CH,(OH},  Propylenglycol,  feiiaer 
disecundär,  primär- tertiär,  secundär-tertiär  oder 
di- tertiär.  In  jedem  Falle  giebt  das  Verhalten  dieser  Körper 
bei  der  Oxydation  Aufschluaa  über  ihre  Constitution.  (Specielieres 
ß.  S.  212.) 

Bildungs weisen.  1)  Aus  den  BibromsubsHtutiamproducten 
der  Kohlenwasserstoffe,  z,  B.  aus  Aethylenbromid : 
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a)  BorcH  um  Wandlung  in  die  Bi-eseigsiureester  mittelst 
Silber-  oder  Kalium acetat,  und  Yeraeifen  der  gebildeten  Ester 
durch  Kali  oder  Barytwaaser: 

CjH+Bra  +  2AgCaHsOa  =  Cj,  H*  (C3  Hg  0,)j  +  2  AgBr; 
Aethylenbromid  Glycoldiacetat 

Ca H4 (Ct  H3  Oa)^  +  2  KOH  =  Cs  H4  (0  H)a  +  2  C^  H^i O2 K 

Bei  der  praktiBCheii  Daratellung  des  Glycola  aus  Aethylenbromid, 
essigsaurem  Kali  und  starkem  Alkohol  (Demoh)  tritt  diese  Terseifong 
dlrect  beim  längeren  Koohen  dea  Gemisches  ein* 

b)  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bleioxyd  oderKalium- 
carbonat,  wodurch  die  auftretende  Säure  gebunden  und  so  die 
Reaction  beschleunigt  wird: 

CaH4Bra  -f  2H0H  =  CaH4{0H)a  -f  2HBr*  | 

2)  Bei  der  Eedoction  von  Ketonen  zu  secundären  Alkoholen  ent- 
stehen als  Nebenproducte  die  sogenannten  Pinakone  (ditertiäre  Glycole, 
B.  Pinakon,  S.  200);  z.  B,;  J 

(0H3)aC0  +  Ca(CH3)a  +  H^  =  (0H3)a=C(0H)-C(OH)=(0Ha)^'^ 

Pinakon 

3)  Durch  YereiniguDg  von  Olefinen  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
oder  durch  Oxydation  derselben  mit  Kaliumpermanganat  ent- 
ßtebeu  direct  Glycole: 

C3H4  +  HjO  +  0  =  CsH,(0H)3. 

In  entsprechender  Weise  entstehen  durch  Yetreinigung  mit  untere 
chloriger  Saure  GlycolcMorhydrine ; 

C3H4  +  ClOH  ^  CaH^CUOH), 

4)  Durch  Einwirkung  wäsBeriger  Formal debj'dlöaung  anf  Aldehj'de 
und  Ketone  bei  Gegenwart  von  Kalk  entstehen  unter  Wasseraustritt 
mehrwerthige  Alkoliole  (ToUetis,  B.  27,  1ÜH7), 

Verhalten.  1)  Der  WaaserstofF  ist»  wie  bei  den  einwerthigen 
Alkoholen,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium  durch 
diese  Metalle   ersetzbar   unter   Bildung  von   AJk^hölaten^    z.  B. 

CjH^-C^^     und  CjHi^QVT^,  Mono-  und  Dinatriumglycoh         ^ 

2)    Durch  Behandeln  der  letzteren  Verbindungen  mit  Jod- 

alkyl  kann  das  Metall  gegen  neue  Alkoholradicale  ausgetauicht 

werden,  unter  Bildung  yon  Äethern  des  GJycols: 

CaH4(0Na)a  +  2CJH5J  =  2KaJ  +  Ca  H4  (0  .  Cj  H«,)». 

Glycoldiätliyläther 


I 

i 
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Diese  Aether  sind  wie  die  Äether  der  einwerthigen  Älkoliole 
beständig  gegen  verseifende  Mittel. 

3)  Durch  Sau  reu  entstehen  Ester ^  und  zwar  entweder 
neutrale  Ester  oder  Esteralkohole  (s*  S.  196). 

Man  bezeicbnet  die  Halogenwasseratoffeiter  der  Glycole  als  Chlor-, 
Brom-^  Jodliydrine,  z.  B«  Glycolchlorhydrin,  CaH^OlfOH),  Glycol- 
dichlorhydrin,  CjH^Clj,  etc.  Die  durcli  Halogen waaaei-stoff  entutclieti- 
den  EsteraLkohole,  z.  B.  Aetliylenchlorhydriii ,  können  auch  betrachtet 
werden  als  die  Monosuhstitution^roducte  der  elDwertbigen  Alkohole, 
welche  direct  nicht  darstellbar  aind;  z.  B.  OflH4Cl(OH)  ^=  Monochlor- 
ätbylalkohol ;  deagleieben  sind  die  neutralen  Halogen wasseratoflTester 
C3H4CI3  etc.   nichts  Anderes  ala  Diaubstitutioniprodiictö  der  Paraffine. 

4)  Die  Chlor-t  Brom*  und  Jodhydrine  bilden,  wie  die  Chlo- 
ride etc.  einwerthiger  Alkohole  ^  die  Brücke  zur  Darstellung  der 
meisten  übrigen  Glycolderivate ;  so  gehen  sie  mit  Kalinmsulf- 
hydrat  scJme/eJhaUige  Glycole,  mit  Ammoniak  Amine  der  Gly- 
cole, mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  Suffosäuren  der- 
gelhen  u«  b.  w»  (a.  u.). 

5)  Durch  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  Aethylen- 
monochlorhydrin  mittelst  Alkali  resultirt  ein  inneres  Anhydrid 

GH, 
(innerer  Aether)  des   Glycola,    das  Aethylenoxyd',    I      [Ü>0 

GH] 
(fl,  S.  201),  von  dem  auch  Homologe  dargestellt  sind, 

6)  D  ur ch  W  a  B  M  e  r  a  b  s  p  a  1 1  u  n  g  eat b  teh  en  ans  den  G  ly colen  häufig 
Aldehyde  oder  Ketone;  «o  verwandelt  sich  Aetbylenglycol  beim  Er- 
wärmen mit  Chlorzink  oder  mit  Wasser  auf  230**  in  Aldehyd.  Diese 
Beaction  erklärt  man  durch  Annahme  einer  intermediären  BOdun 
von  ungesättigten  Alkoholen,  z.  E*  CH3;=0H(OH)  (8.  96),  welche  sich 
dann  in  das  isomere  Aldehyd  oder  Keton  umlagern. 

7)  Oxydationiproducte  der  Glycole  b.  o.  und  S.  212. 


MetliylöTi'  und  Aethylidengly col ;  siehe  Aldehyde. 

Aethylenglycol  (1,2-  Aeth  andiol) ,  Cj  H4  (0  H)a  (  WuHg, 
A.  100,  110),  wird  auB  Aethylenbromid  mittelst  Kalinmacetat  in 
alkoholischer  (Demole)  oderKaliumcarbonat  in  wäBseriger  Lösung 
(A.  192,  250)  dargestellt  (s.  o.),  Eigenschaften  s.  o.  Seine  Formel 
ist  durch  die  Dampf  dich  tebestimmung  bestätigt  worden.  Oxy- 
dationsmittel  führen  in  Gl ycol säure  und  Oxalsäure  über* 

Propylenglycöle^  C3He(OH)2,  sind  in  zwei  isomeren  Formen 
bekannt* 
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a)  Trimethylenglycol  (1,  3-PropaDdiol)t  ß-Fropiflmglffcoh 
CHaCOH)— CH2— CHä(OHX  darstellbar  mm  Trimethylenbromid, 
ist  ein  diprimäres  Glycol.  Siedepunkt  216«.  Es  bildet  sich  aus 
Glycerin  flurcb  Schizomycetengährung  (B.  14,  2270)* 

b)  ct-PropylenglycoU  CH3  —  CH{OH)  — CHä(OH)  (1.2-Pro^| 
pandlol).      Kann  analog  aus  Propylenbromid  gewonnen  werden» 
am  leichtesten  aber  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natron- 
hydrat.    S.-P.  188^.     Wird  durch  Vergährung  optisch  (j — )  activ. 

Weiter  sind  vier  BtityleiiglyGole,  diverae  Amylenglyoole^ 
darunter  Pentamethylenglyeolj  CHa(OH)— [CHJ3— CHi(OH)  (B,22t 
R,  489),  Hexylengly cole  ^  etc,  bakaimt.  Unter  dieaeii  liefern  die 
y-Gl^cole^  deren  beide  Hydroxyle  in  y-Btellung  befindlich  sind,  welcba 
also  die  Gruppe 

^0  (OH)— C— 0—0(0  H)^ 
€t     ß    y 

©nthalten ,  durch  Anhydridbildung  Verbindungen  der  Puranreihe  (vgl, 
B.  22 1  2567)  und  stehen  zu  Thiophen  und  Pjrrol  in  näherer  Be- 
ziehung. 

Das  Finakon  (CH3)3=:C(OH)— C(0H)=(CH3)a,  ein  Tetramethiß^^ 
äthylenglifCöl  (2,  S-Diinethyl-2,  3 - Butandiol),  (Bildung  s,   8.  198),   iat^ 
wasaerfrei   eine   krystaninische   Maspe;    ßm.-P,  38",    9.-P.  172''.      Sein 
Hydrat  {+  öH^O)    bildet    grosse     quadratisclie    Tafeln.     Durch   Er* 
wärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  daa  Piaakon  FiuakoUnt 
CH3— CO— C— (CHO3,  s.  S.  153. 


Hexadeoylenglycolj  O16H34O3,  ist  pai-affinäbnlich. 
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Aeihylaiker.    GlycolÄthyläther,  CaH4<Q^(^  ^  ,  und  Glycol- 

diäthyläther^  Ü^^ii^ -^^^^^^  sind  sehr  angenehm  ätherisch  riechende^^ 
Jlüaeigkeitenj  die  um  etwa  70*^  niedriger  als  Olyeol  sieden*  ^| 

Säurederwate ,  Ester.    Q-lyoolmonoaoetatj  C2H4<q    c  h  O 

und  GUycoldiacetatj  CjjH4(OCjiHsO)2^  siod  in  Wasser  leicht  lösliche» 

ein  wenig  niedriger  wie  Glycol  siedende  Flnsaigkeiten.    Emteres  geht 

Gl 
durch  Salzsäure    in    G 1  y  c  o  1  c  h  1  o  r  a  c  e  t  i  11 ,     Cg H4< ^^  n  h  O»  über, 

welcbea  auch  ala  gechlorter  Easigsänreäthylester  betrachtet  werden  kann. 

&lycolchlorhydrin,Mo«(w?Jörfii/i2/?«?/i:ö/to?»CHaCl--'CH2  -  O^fl 
entsteht  durch  Einleiten  von  ChloTwasserstoff  in  erhitztes  Glycol 
(B.  16,  1407)  oder  auch  uacb  Bildungsweise  3,  und  ist  eine  mit 
Wasser   mischbare  Flaesigkeit     Sein  Siedepunkt,    130",    weicht 
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in  gleicher  Riebtang  von  dem  des  zagehririgen  Alkohols  ah,   wie 
-der  des  Chloräthyls  von  dem  des  gewöhnlichen  Alkohols. 

Q-lycoltoromliydrm,  C^Ui  .  Br  .  OU,  und  Glycoljodliydrin^ 
<32H4.J.OHj  sind  analog;  Jetztereg  zereetzt  aicli  behn  BeBtilliren. 

GlycolacliwefelBäurej C2H4<^  „q  „,  iet  ein  Schwefelfläure- 
^ster  des  Glycols  und  somit  dei'  Aethylschwefelanure  im  Verhalten 
ganz  äbiilicli. 

Glycoldiaitrat,  Can|(N03)2,  der  Sulpetersäureester  des 
Glycolßj  entsteht  ans  Glycol  und  Salpetersaiire  +  Schwefelsäure: 

CaH4(0H)g  +  2N0a0n  =  Cg  H^CO .  NOa)^  +  2H2O, 

Es  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  >  gelbliche  Flüssigkeit, 
welche  durch  Alkalien  wieder  verseift  wird  und  beim  Erhitzen 
«xplodirt.  Die  Bildung  von  solchen  Salpetenäureestern  ist  für 
die  raehi'werthigen  Alkohole  charakteristisch  (3.  Glycerin,  S,  209). 

Aethyleneyanid^  C2H4(CN)2,  entsteht  darci^t  Behandeln 
von  Aethylenbromid  mit  Cyankaliuna.  Eb  bildet  eine  krystalli- 
nisch©  Masse,  welche  durch  Verseifung  in  Bernsteinsäurej 
C2H4(C  0211)2,  übergeht  und  daher  als  deren  Nitril  bezeichnet 
werden  kann.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Bntylen- 
diamin,  C4Hs(NHa)2  (s.  S.  204). 

Analog  geht  das  Aethylcnchlorhydrin  durch  Cyankalium  in 
ein  CyanwaBserstoffderivat  des  Glycols  über,  das 

Aethylencyanhydrin,  CH2(0H)— CH3.  CN,  (3-PropanoI- 
nitril),  welches  wieder  die  Eigenschaften  eines  Sättreuitrils  besitzt 
(siebe  Milchsäure).  Isomer  ist  das  Aethylidencyanhydrin, 
CH3— CH(On} — CN,  das  Cyanwasserstoff-AdditioQsproduct  des 
Aldehyds  (s.  S,  U2). 

Aeetoncyanliydrm,  (CH3)3=C(OH)— CN  (s.  S.  151). 

Anhydride.  Aetliyleno^tyd ,  C2H4O  (Wurijs!)^  entsteht 
dnrch  Destillation  von  Glycolchlorhydrin  mit  Kalilauge.  Ist  eine 
bei  ISjO*^  siedende,  ätheriäch  riechende,  bewegliche  Flüssigkeit 
vom  specif.  Gew.  <li  t^ie  sich  mit  Wasser  mischt  und  damit 
allmählich  zu  Aethylen glycol  vereinigt.  Desgleichen  verbindet  es 
sich  mit  Säuren  zu  Chlorhydrinen  resp.  Monoestern  des  Glycols. 
Diese  Verwandtschaft  zu  Sauren  ist  so  stark,  dass  es  einen  aus- 
geprägten basischen  Cbarg-kter  besitzt  und  demgemäss  die  Hydrate 
deriSchwermetalle  aus  ihren  Salzen  fällt.  Isomer  mit  Acetaldehyd, 

Hit  Glycol  vereinigt  sicli  daa  Aethylenoxyd  zu  den  sogenannten 
Pohjghjcölen^  2.  B.  Diäthyleaglycsol,  C2H4(OH)-0— 0311:4(0 H). 


M 
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UitoalJcöhoJe  und  Sulfide  der  GlycolreÜie  exiatiren»  z.  B.. 

Glyoolmercaptan  {1, 2-Aetbaiadithiol),  CaH^ffiH)^,  und  Aetlgrlon* 
monothioliydrat,  CaH4(0H){SH).  'ThiodiglyeolcMorid,  BCCaH^ODj, 
ist  eine  äUBaerst  giftig  -wirkende  Flüssigkeit, 


Amine  der  zweiwertliigeii  Alkohole 


p   TT   OH 


^2^41 


können  Bich  vom  Glycol  entweder  dnrcli  einmaligen  oder  zwei*  j 
maligen  AnstauBch  von  Hydroxyl  gegen  Amid  ableiten  r 

NHa 
^NHa" 

Ox^thjlamin  AetlijleDdiamin 

In  ersterem  Falle  entstehen  eimmriliige^  sauerstoffhaltige 
(primäre)  Amine,  welche  gleichzeitig  noch  Alkoholcharakter  be- 
Bitzen,  in  letzterem  zweiwerthige^  iauerstofffreie,  dem  Aethylamin 
völlig  analoge  (primäre)  Basen,  „Diamine".  Man  kann  diese 
Verhindiingen  natürlich  auch  von  einem  resp,  zwei  Molecälen 
Ammoniak  durch  Austausch  von  Wasfierstoff  gegen  (CjHj.OH) 
:=  „Oxäthyl'^j  reap.  gegen  (C2H4)"  ableiten: 

fH 
N    H 

|(CaH,.OH)' 

Letztere  AnBchauuugsweise  lässt  auch  die  Existenz  von 
secnndäreß  und  tertiären  Basen,  z.  B.  von: 


l(C,H.)" 


N 


t(CaH« 


nnd  N(CiH4.0H)g, 


OH), 
Di-  und  Trioxäthylamin 


und         Na(C,H,V', 

Di-  und  Triäthylendiamin 

ferner  von  quaternären  Ammontumbasen,   auch  solchen^  dio 
noch  einwerthig©  Alkoholrad icale  enthalten,  voraussehen,  z.  B.: 

((CHa)^ 
N    (CaH^.OH)     (Cholin). 
lOH 

Derartige  Basen  exiatiren,  Sie  zeigen  je  nach  ihrer  Con- 
Btitution  das  Verhalten  von  primären,  secnndären  etc.  Amineni 
reip.  von  Ammoniumbasen.     DemgemäsB  vermag  z,  B,  Aethylen- 
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diaiDin  sowobl  mit  den  Halogenverbin dangen  der  eiDwerthigen 
Alkoholradicale,  als  ancli  mit  Aethylenbromid  (s*  u.)  xu  reagiren. 

Die  BaiierstotTlialtigen  Basen  Ojtätbylamin  etc.  nennt  man  ^  Oxy^ 
alkylhasen^  oder  ^Hydramint^^  auch  Alkine^  nach  Ladenhurg^  B.  22, 
2583,  "welclier  die  Carbmolg:rtippe  ^O(OH)  hier  als  „  JiÄriK*  bezeichnet 
ond  z.  B.  die  Verbind ung  K(02Hb)5  —  CHa  — CH2(0H)  j,Diäthyl- 
methylinalMn'*  nennt. 

Werden  endlich  in  einem  Molecül  Ammoniak  zwei  Wasser» 
stofTatome  durch  das  zweiwerthige  Alkoholradical  ersetzt,  so  ent» 
«tehen  die  „/mme"^  z*  B.  Pentamethylenimin,  (C5Hio)"NH  (siehe 
Piperidin). 

Die  Bildungs weisen  sind  meist  analog  denjenigen  der  ein- 
werthigen  Älkoholhaaen : 

1 )  Durch  Erhitzen  von  Aethylenbromid  etc.  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  100^  (Eofmami): 

CsH.Bra  +  SNHa  =  C,H,(NHa)2  +  2HBr; 
CsH^CNHa)^  +  C2H4Bra  =  NaHg  .(CaHi)^  +  2HBr  etc. 

Die  gleichzeitig  entstehenden  primären,  »et^nndftreu  und  tertiären 
Basen  kann  man  durch  fractionirte  DesiiUation  trenoen. 

In  analoger  Weise  erhält  man  bei  Anwendung  von  Aethylenohlor- 
hydrin  etc.  die  Oxyalkylba«en  (a.  o.),  z.  B.: 

CgH4(0H)Cl4-NH3  =  CaH4(OH)(NH5j)-(-HCl. 

Mit  Trimetliylamin  liefert  dae  Aeth^lenchlorhydrin  das  salzsaure 
Salz  dee  GholinB. 

2)  Ans  den  Kitrilen,  CnHaiiCCK)^»  entstehen  durch  Re- 
dnction,  am  heeten  mit  metallischem  Natrium  m  heisser  alkoho-« 
lischer  Lösung,  primäre  Diaraine: 

Ca Hi (C N)a  +  8 H  =  Ca Hi (0 H^  .  N E^)^,  =  Ü^UsQ^ E^\. 
Aethjlencyanid  Butylendiamin 

3)  Durch  directe  Vereinigung  von  Ammoniak   mit  1,   2   oder 
i   3  MoL  Aethylenox yd  entstehen  Hydraraine  {Wmi^),  z*  B.i 

C2H40  +  NH3=:C2H4(OH)(NHa). 
Mit  Trimetljylamin  liefert  Aethylenoxyd  das  Chol  in: 
CaH^O  +  HaO  +  NCCHaJa  =  C2H,(OH)[N(CHg)3,  OH]. 


Aetbylendiainia  (1,  2-Aetbandiamin),  QgH^{JiiB2)2j  ist  eine  färb» 
j   lose,     uttzeTBetzt    deatillirbare    Flüssigkeit     von    ammnniakälinliGhein 
Gemcb;  S,-P.  ISJi*^. 

Trimethylendlamin,  CaHfliNHala,  s.  B.  17,  1799,  Liefert  bei 
Abspaltung  von  Ammoniak  Trimethylenimiii ,  CgHeiKH  (Propan- 
imin),  eine  piperi {unähnliche  Fliissigkeit  vom  S.-P.  ca.  70"  (B.  23,  2727). 
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Tetrametliirlendiamin  (i,  4-ButaiidiamiD)  Putrescinj  But^kn- 
düunin,  CHa(NHa)— CHg— CH^— CHa(NHa),  entsteht  nftch  Bildmigi^ 
weise  2)  aus  A et liylen Cyanid  und  ferner  z.  B,  bei  der  Fäulnis b  da 
Flöisclie»;  auch  aus  PyrroL  E«  ßteht  zu  diesem  als  „y-Diamin"^  d.  L 
Diamin  eines  y-tilycols  (8.  200),  in  nälierer  Beziehung  imd  entsteht 
daraus  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (wodurch  zunächst  eia 
Dioxim  sich  bildet)  und  nachberige  Beduction  (B.  22|  1968). 

Pentamethylendiamin,  CH2(NH2)~{C%)3— CHgCNHjj^),  Cada- 
verin,  entsteht  aus  Trimütbvleucyanid,  CN — {QB^^ — CN,  durch  Beduc- 
tion^ welches  Beinerseits  aus  Trimethylenbromid,  Cir2Br^^H2 — CH2Br, 
und  Cyankalium  dargestellt  wird  (Ladenburg).  Farblose,  syrupöse,  in 
d*^r  Kälte  krystallisirende  Flüssigkeit  von  sehr  ausgesprochenem 
Sperma-  und  Piperidingeruch,  S.-P.  178  bis  179*^.  Ist  von  besonderem 
Interesse,  weil  ea  als  (f-Diamin  durch  Aiiimoniakabspaltung  synthetisch 
Piperidin,  GßHjjN,  liefert. 

Diäthylendiaminj    C^HiftNa,     hiklet    zerßiegsliche     Krygtailij 

Sm.-P.  104",  Ö.-P.  146*.    Ist  identisch  mit  Fipemiin  (s.  d.)  und  besitz 

NH 
daher  die  Constitutionafonnet  CaH4<^^>C2H4,    d.    h,    eine 

förmige  Äiomlmifhing^'  (Hof mann,  B,  23^  3297), 

Oxithylamin  (l,  S-Aethanolamin),  Bioxäthylamiii  (s.  a.  iTworr^ 
B.    22  i    2081)    und    die    anderen   Hydramine    eiud    larblo8e,     bei    der 
BestiUrttion  fiich  zersetzende  Basen. 

BromÄthylaminj   GHgBr— CHa.NHa,    ist  das  dem  „Alkohol" 
Oxäthylamin  entaprechende  Bronihydrin.     Es  dient  zn  flynthetischon^H 
Eeactionen  (vgl.  B.  21,  5Ö6;  22.  11B9).  ^H 

cf-Chlorbutylajniii  und  e-Chloramylamin :  B.  24, 3231 ;  25, 4l5l^ 

Cholin  (AethyloltrimethylainmoBiumhydroxyd) ,  BiNneurin^ 

N(CHs)3.(CaH,.0H)(0H)  =  CaH,<^J^jj^^^^^    (Strecker^ 

findet  sich  in  der  Galle  (X^^V*  Gslle),  ira  Hirn  und  Eidotter  etc., 
und  ist  darin,  gebunden  an  Fettsäuren  nnd  Glycerinphospbor- 
ßäure,  als  Lecithin  (s.  d.)  enthalten.  Ans  dem  Sinapin  (s.  d.) 
entstellt  es  durch  Kochen  mit  Alkalien  („Sinkalin").  Findet 
sich  ferner  in  der  Häringslake,  im  Hopfen  und  Bier,  in  vielen 
Filzen  etc.  Schwierig  krystailisirende^  an  der  Luft  zerfliessHche 
und  Kohlensäure  anziehende,  starke  Base.  Bas  Salzsäure  Salz 
hat  die  Formel  N  (C  ll^%  (0^  H,  0  H)  Gl,     Nicht  giftig. 

Durch  Oxydation  mit  codc.  Salpetersäure  entsteht  das 


.0  J 

iegenv^H 


Muacarin,  CgHi^NOa,  früher  als  OH (0H)2—C Hg— N{CHa)3, 
betrachtet  (vgl.  B,  27^  166),  eine  äusserst  giftige  Base,  welche  im  Fli^ 
aohwamm,  Agaricus  muscarius^  enthalten  ist. 

Durch  Ueberfiihrnng  des  Cholina   mittelst  Jodwasserstoff  im 
das  Jodid,  K{CH3)3(CaH4J)  J,  und  Behandlang  des  letzteren  mii 


Nearin,  Taurin. 
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feuchtem    Silberoxyd,    feroer   durch   Fäulniss    des  CholinB   ent- 
steht  das 

N  eurin ,  Tr  Imeth  §lv  i  nylam  m  on  iurnoxydhydrat^ 
N(CH3)3(C2H3)01i  [Hof mann)  {vtvQOV^  Nerv)»  mit  dem  un- 
gesättigten Radical  „Viiajl",  CaHgt  eine  dem  Cholin  sehr  ahn» 
lichef  auch  aus  der  GehirnsuhBtanz  darfitellbare,  pur  in  Lösung 
bekannte  Base  tdu  sehr  giftigen  Eigenschatten.  Es  ist  in  ChollQ 
überführbarj   hierüber j  sowie  über  Deiiv.  b,  z.  B.  A.  267,  249;  268» 

Viele  dieser  tnehrwertMgeu  Basen  sind  bei  der  EiweisaföulniaB 
und  in  Leichen  aufgefunden  und  als  Ptomdinc  berw .  Toxine  beEeichnet 
worden  (vgL  z.  B.  B,  19,  2585  u,  Eiweifeakörper). 


SohwefelBlure-  und  Schweflig sämre-Derifate  des  Glycols. 

MethylendiBulfoiäurej  Methiousäure,  CH2(S03H)a  (Nadeln). 

Oxymethylsulfosäure,  CH2(OH}(80aH)  (schwer  krystalliairbar), 

Aetliylendisulfosäiirej  C2H4(SOjjH)2  (dicke  Flüssigkeit). 

OxyäthylsulfoBäure, Isüthionsäure,  CH,; (OH) — CHa  (SO3H). 

Burch  Behä^ndeln  von  Älkoliol  mit  Schwefelaäureauhydrid,  auch 
duTcli  directe  Vereinigung  des  letzteren  mit  Äetbyleu  entstellt  Car- 
bylsulfatj  C^H^BaOe,  eine  zerfliesslichej  krystallioische  MaascT  *lie  sich 
Diit  Wasser  sogleich  verbindet  zu  Aethiomäure  {s,  L  S.).  Letztere  wird 
durcli  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  Isäthionsäure 
verwandelt. 

Die  Isäthion säure  ist  iaoraer  mit  der  AetLrlschwefelsäurej  von  ihr 
aber  scharf  durch  ihre  Nicbtvergeifbarkeit  unterechieden.  ßie  entsteht 
auch  durch  OxydatioD  von  Monothioäthylenglycolj  CH2(0H) — CHj  .  SH, 
mit  Salpetersäure^  ist  daher  eine  ßulfoaäure  (s.  S.  115)*  Dicke  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  Htrahlig-krystalliniachen  Masse  erstarren  kann. 
Bildet  beständige  Salze,  auch  einen  Aethylester  etc. 

Durch  Behandeln  mit  Phoaphorpentachlorid  entsteht  das  Chlorid, 
C2H4  .  Cl .  S  O2  Cl.  Dieses  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Chlorätliyl- 
BUlföBäure,  CH2CI — CHa(S03H).  Durch  Cmsetzang  mit  Ammoniak 
entsteht  hieraus  {Kolbe)  das 

Taurin,  C2H7NSO3  {CrmelinX  welches  in  der  Galle  der  Ochsen 
und  vieler  anderer  Thiere  (verbunden  mit  Cholaäure,  als  Tanyochoh 
säure)y  auch  in  den  Nieren,  den  Lungen  etc.  sich  ßndet.  Grosse 
monokline  Prismen»  in  Alkohol  unlösiicbi  in  heissem  Wasser 
leicht  löshchj  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen»  Es  hat  nach 
obiger  Bildungsweise  die  Conatitation  NHg  .  CH2  —  CHg  .  SOg  H, 
(Aminoäthansulfosäure),  Dem  entsprechend  vereinigt  es  in  sich 
die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  Amins  und  einer  Sulfo- 
sänre,  ist  daher  zugleich  Base  und  Säure,  und  vermag  z.  B.  mit 
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AlkaLieo  unbeständige  Salze  zu  bilden,  hingegen  nicht  mit  Säuren; 

w: 

^. 

sa 


k 


die  Amid-  tind  die  Sulfogruppe  im  Molecül  neatralisiren  ffich  ge- 
wiss erm&EBsen  gegenseitig,  und  so  h^it  Taurin  neutrale  Reaction. 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  als  primäres  Amiu  in  Isäthion- 
säure  übergeführt.  Als  Sulfosäure  eines  Alkohols  wird  es  beim 
Kochen  mit  Alkalien  uud  Sauren  nicht  verändert. 
Homologe  des  Taurins  sind  synthetisch  dargestellt* 
Aethionsäm-e,  CHa(O.SOaH)— CHa(SOsIi)  (»•  <^')>  ist  ein 
Sohwefel&äureeäter  der  Isätbionsäiire  ^  worin  diese  als  Alkohol  fungirt» 
Dir  Anhydrid  ist  das  oben  genannte  Carbylßulfat. 

B.     Dreiwerthige  Alkohole* 

Dreiwerthig  sind  solche  Alkohole,  welche  mit  eiuer  ein- 
basischen Sänre  drei  Reihen  von  Kstern  zu  bilden  vermögen, 
derart»  dass  sie  zur  Bildung  des  neutralen  Esters  drei  Molecüle 
einer  solchen  Säure  erfordern. 

Man  hat  in  ihnen  drei  Hydroxyle  anzunehmen,  so  dass 
ihr  chemischer  Charakter  bedingt  ist  dadurch,  dass  entweder 
nur  ein  oder  zwei  oder  schliesslich  alle  drei  Hydroxyle  unter 
Bildung  von  Aethern,  Estern,  Aminen  etc.  in  Reaction  treten. 

So  esistiren  z.  B*  folgende  drei  EaBigsäureglycerinester: 

Monoacetin  Biacetin  Triacetiu 

Auch  sind  wieder,  wie  schon  bei  den  zweiwerthigen  Alkoholen» 
Verbindnugen  bekannt,  welche  an  Stelle  von  Hydroxyl  mehrere 
verschiedene  Substituenten  enthalten. 

Die  dreiweiihigen  Alkohole  sind  farblose,  dicke,  in  Wasser 
meistens  leicht  lösliche  Fl&asigkeiten  von  süssem  Geschmack  und 
hobem  Siedepunkt,  Ausser  Glycerin  kennt  man  manche  ihm 
ähnliche  kohienstofifreichere  Alkohole  dieser  Classe,  z,  B,  Penta- 
glyoerin,   CH3— C[CH3 ,  OH]j,  und  selbst  Hendekaglycerin, 

Hingegen  sind  dreiwerthige  Alkohole  mit  einem  oder  zwei 
Kohlen  Stoff  atomen  nicht  bekannt,  in  üebereinatimmung  mit 
dem  S.  140  und  197  Dargelegten;  ein  Kohlen stofifatom  bindet 
also  nur  je  e  i  n  Hydroxyl. 

So  ist  die  Verbindung  CH(0H)3  nicht  existenzfähig,  Deri- 
vate sind  der  Orthoameis  ansäure  est  er  (S.  158)  und  der 

OrthoesaigsäureeBterj  CH3— CCOCaHsIg  (flÜ88ig.  8.-P,  142*). 
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Glycerin  (Propantriol) ,  OeUüss,  C^E^iOE)^  (Scheele  1779, 
Formel  festgeftteUt;  Felöuse  1836,  Constitution:  Berthelot  u.  Wu/rts), 

Synthese:    Aus  Glyceryltrichlorid,  CgHjjCla  (s.  S.  78),  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  170^^ 
CHaCl-^CHCl-CHaCl+äHgO  =  GHa(OH)^H{0H)-CHä(OH)  +  3H0L 

Bas  Glyceryltrichlorid  Beinerseits  erhält  man  ans  döm  synthetisch 
zugänglichen  I&opropyljodid  durch  Ueberluhrnng  in  Fropylen,  Addition 
von  Chlor  und  Erhitzen  des  gebildeten  Propylendlchloridi  mit  Chlorjod 
(Friedd  imd  Säm,  Bull.  Boc.  Chim,  30,  98): 

CgHgCla+Cls   =   CsHöClg  +  HOh 

Die  Constltntmi  des  Glycerine  folgt  aus  dieser  Synthese  wie 
AUS  seiner  Beziehung  zur  Tartron  saure  (s,  tl,);  die  drei  Hy- 
droxyle  sind  auf  die  drei  Kohlenstoffatorae  vertheilt. 

Glycerin  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  AUylalkohols 
mit  Kaliumpermanganat. 

Darstellung,  Zur  Darstellung  des  Glycerins  werden  die  in  der 
Natur  vorkommenden  Fette  oder  Oele  (S.  172)^  namentlich  OHvenöl, 
durch  überhitzten  Wasserdampf,  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalk 
und  Wasser  {Milly)^  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
verseift  (S.  84  and  172).  Das  Glycerin  wird  mit  überhitztem 
Wasser  dampf  überdestillirt  und  durch  partielle  Condensation  der 
Dämpfe  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gewonnen. 

Migenschafien.  Dicker,  farhloser  Synip  vom  spec.  Gew.  1,27. 
Erstarrt  in  starker  Kälte  zu  candiszuck erartigen  Krystallea  vom 
Schmelzpunkt  -\-  20*^.  Siedet  bei  290",  ist  aber  in  unreinem  Zu- 
stande nur  im  luftverdiinnten  Kaume  unzersetzt  destillirhar. 
Sehr  hygroskopisch;  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in 
jedem  Verhältöicise,     In  Aether  ist  es  unlöslich, 

Verwendung,  Bei  der  E'abrikatiou  von  Liqueuren,  Fruchtconaerveu 
(Kunstwein  etc.);  zu  nicht  trocknenden  Stempellarbeu,  zu  Seifen;  mit 
Leim  gemischt  zu  Buchdrucker  wallen  ;  äusserlieh  als  Heilmittel  j  zumal 
a^r  zur  Nitroglycerindaratelliing  und  in  der  Farben  Industrie. 

Verhaltens     1)    Bildet    mit  Alkalien    und   anderen  Metall- 

hydroxyden  lösliche,  leicht  rückwärts  zersetzbare  Alkoholate. 

2)    Giebt  durch  AustauBch  der  typischen  Wasserstoffatome   gegen 

Alkyl  Aether,  z.  B.  Monoathyün,    C3Hö(OH)a(OCaH6),   undTri- 

|liylinj  C3H5(OC3H5)3,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

8)  Bildet  als  Alkohol  die  mannigfaltigsten  Ester;  so  mit 
Schwefelsäure  die  leickt  verseif  bare  Glycerinschwefelsäure, 


I 
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Cs H5(0 11)2(0. SOsH);  mit  Phosphorsäure  die  Glycerinplofl- 
phor&äare,  C3H^(OH)2(0  .  POgH^);  mit  Salpetersäure  das  Nitro- 
glycerin (g.  f,  S.);  mit  Salzsäure  die  Chlorhydrine;  mit  de» 
höheren  Fettsäuren  die  Fette  (s,  S.  172). 

Verhalten  gegen  Jod  und  PhoBphor  sielie  ß.  74. 

4)  Liefert   durch  Austausch   von   OH   gegen  SH   oder   NHj  Tfi^ 
bindungen  von  Mercaptan-  reap,  Amine harakter. 

5)  Liefert  durch  Abspaltung  von  2  Mo],  Wasser  AcroleinCs.  S.  147); 
von  1  Mol.  Wasser  (iudirect)  ßlycidallcohol  (Glycid),  CgHeOä  (s.  u.). 

6)  Oxydation    führt  je    nach   den    Bedingungen    zu    Glyoeritt* 
aldehydj  Glycerlnsaure,  TartronBäure,  MesoxalsäuTe,  Oxalsäure,  "Weiii-  | 
säur«,  Blausäure,  Essigsäure,  Am  eisen  aäm'e.     Halogene  oxydiren^  roV 
fititim^en  nicht. 

7)  Hm'ch  gewisse  Bpaltpilzgährungen  (s.  B.  16,  844)  liefert  et  j 
Normalbutylalkotiol  und  Buttersäure. 


Berivate  des  Glycerlns. 

Chlorhfdrhie  (Chlorwasserstoffeater).  Durch  Einwirkung  von 
ChlorwaaserstofF  entstehen  die  Mono-  und  Di-,  daraus  durch 
Phosphorpentachlorid  da»  Trichlorhydrin.  Die  beiden  ersterea 
existiren  in  je  zwei  isomeren  Modificationen, 

Da9«-Monochlorliydrin,CHa(OH)— CH(OH)-CH2Cl(3-OM< 
1,  2'Propandiol),  entsteht  auch  au«  Epicblorhjdriu  und  Wasser;  «-Di- 
chlor hydrin/  CHaCl-'CH(OH)— CH3CI,  auB  Epichloiiiydrin  und' 
Salzsäure;  /?-Mouocblorbjdriu,  CH^(OH)— CHCl— CHa(OH),  und 
jS-Diclilorhydrin,  CHg^OH)— CHCl— CH^Cl,  aus  Allylalkohol  dureh 
Addition  von  nnterchloriger  Säure  resp,  Clilor» 

Die  Chlorhydrine  sind  in  Wasser  mehr  oder  weniger  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  niedriger  als  Glyceriu 
siedende  Flüssigkeiteo,  Sie  können  auch  als  gechlorte  Propylen- 
glycole  hezw*  Propylalkohole  (das  Tnchlorhydrin ,  C3  H^  Cl^ ,  als 
dreifach  gechlortes  Propan  (a.  S,  78)  aufgefasst  werden,  und 
werden  durch  Rückwärtssuhstitiition  demnach  in  die  entsprechen- 
den chlorfreien  Alkohole  (resp.  Propan)  verwandelt. 

GJycidverMndungm.  Durch  Wa ss er auB tritt  leitet  Bieh  aus 
dem  Glycerin  eine  Verbindung  ah,  welche  die  Eigenschaften  des 
Aethylenoxyds  und  eines  einwerthigen  Alkohols  in  sich  vereinigt, 


*ea 

loffl 


der  GUycidalkohol,   CH^ 
Mau   erbält  denselben   z* 


Z2x. 


CH-CH2  .  OH,  =  C3H5O  .  OH. 
B.    aus   fe-Mouochlorhvdriu    durch  Ab- 


spaltung von  Ohlor Wasser stoö'   mittelst  Baryt  (ao  wie  Aethylenclilor* 
hydrin    das  Aethylenoxyd  liefert).    Farblose,   bei    162^   siedende,    mit 


J 
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'  Wasser,  Alkohol  und  Aether  raiaclibare  Flüssigköit,  welche  iich  mit 
Wasser  wieder  eu  GlyceriOt  mit  Chlorw&ssei'stoff  zu  Chlorhydrin  ver* 
Einigt  und  als  Alkohol  Aether,  Estei'  (Gljcidester)  etc.  bildeL  Redu- 
tirt  amoiouialtüliM^hö  Silberlüaung.  Ist  isomer  mit  Propionsäure.  Sem 
f'iifön^'aatier stoffefiter  ist  das 

EpicMorhydrin,  0^11^0  .  Cl,  eiue  dem  Monochloraceton  isomere, 
iD  Wasser  unlösliche,  leicht  bewegliche  FlÜBsigkeit  von  Chloroform- 
geruch, Siedepunkt  117**,  welche  aus  den  beiden  Dichlorhydrineii  durch 
tfilorwasserstoffabspaltting  entsteht  und  wieder  ChlorwaeserBtofT  etc. 
IQ  addiren  vermag.    I»t  auch  iiioiner  mit  Propionylchlorid  {8.  186). 

Salpetersäureeäer*  Nitroglycerin,  Trmitrhi,  CjHr^XO .  NOa)j. 
Entsteht  aus  Glycerin  durch  Behaudelo  mit  einem  kalten  Ge- 
misch Ton  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Es 
ißt  ein  farbloses,  in  Wasaer  uiilöaliches  Oel  toö  süssem,  brennend 
gewürzbaftem  Geschmack.  Giftig.  Spec.  Gew.  1,6.  In  der  Kälte 
fest  (Sm,-P.  13^).  Verbrennt  ohne  Explosion,  explodirt  aber  hei 
raechem  Erhitzen,  wie  durch  Schlag  oder  Stoss  mit  furchtbarer 
Heftigkeit  {NobeX^ü  Sprengöl),  In  Kieeelguhr  aufgesaugt  (3:1)  bildet 
es  den  Dynamit  {Nobel  1867),  der  gegen  Stosa  etc.  unempfind- 
lich ißt  (B.  9^  1802),  durch  Kuallqueckjsilber  aber  aufs  Heftigste 
explodirt.  —  ^ird  durch  Alkali  oder  Schwefelammon  verseift. 

E^er  organischer  Säuren.  Monoformln,  CgHßCOHJaCO.CHO) 
(t.  8*  164),  ist  eine  Ölige,  in  Wasser  lÖBlichej  leicht  ver»©ifbare  Flüaßig- 
keit,  wek'he  beim  Erhitzen  Allylalkohol  (s.  9,  96)  liefert. 

Die  Acetine  (8.  206),  z.  B.  Diacetm,  C8H5(OH)(OC2H50)ji,  sind 
bocbsiedendej  in  Waaaer  und  Äettier  lösliche  FlÜBuigkeiten,  die  B3'^nthe* 
tisch  erhaltbar  sind  und  technische  Verwendung  zum  Lösen  aufzu- 
druckender basischer  Farhstoflfe  finden. 

Mono-j  Di-  und  Tripalmitin,  Cg  H^  (0  H)^  (0 ,  Cie  B^  0)  ete., 
sind  synthetiscb  darstellbare »  bei  fast  gleichen  Temperaturen 
(58^  59^,  66^)  schmelzende  Massen.  Das  Tripalmitin  ist  aus 
Palmöl  (s.  S.  172)  darstellbar  und  bildet  wie  das  Tristearin, 
Sm.-P*  72^  perlmuttergläuzende  Blätteben;  hingegen  ist  das 
Triolein,  C3H5(0  .Cig  11330)3,  der  Hauptbestandtbeil  des  Oliven- 
öls, ein  erst  bei  —  6^  erstarrendes  Oel.  —  lieber  pfianzlicbe  and 
thieriscbe  Fette  und  Oele  s,  a,  S.  172. 


C.    Vier-  und  liöherwertliige  Alkohole. 


t'         Vier-,  fünf-  und  se cb s wert h ige  Alkohole  sind  solche,  welche 
mit  4,  5  resp.  6  Molecülen   einer  einbasiscbeii  Säure  zu  einem 


1 
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neutralen  Eeter  zuBammentreteD  ^  in  deren  Molecill  mithin  vier, 
fünf  oder  Becbs  alkoholische  Hydroxyle  anzu nehmen  sind- 

Man  erkennt  die  Werthigkeit  eines  zu  unteraucheDdeii  AlkohoU 
an  der  Anzalil  der  durch  Erhitzen  desselben  mit  Eaaigsäureanhydrid 
und  esBigiiautem  Natron  eintretenden  Äcetylgruppen,  z.  B. : 

C«H8(0H)(|  +  6(CaH30)aO  =  CsHa(0  .CaHsO)^  +  öCaH^O^. 

Man   kann  auch  den.  Ester  dea   betrefifenden  Alkobola  mit  einer 
|talogenliältigen  Säure  (besonders  geeignet  Ist  BrombenzocsÄure)  dar* 
(teUen  und  aus  dem  ermittelten  Bromgehalt  des  Eatera  die  Azisahl  der 
faingetretenen  Säurereetej  d.  i.  der  ersetzten  Hydroxyle,  ableiten. 

Die  höherwerthigen  Alkohole  sind  meist  feßte,  krystallisirte, 
nicht  unKersetzt  flüchtige  YerbLndungen  von  snBsem  Geschmack, 
Sie  stehen  überhaupt  in  naher  Beziehung  zu  den  Kohlenhydraten  ■ 
(b.  d,),  unterscheiden  sich  aher  dadurch,  dass  sie  alkalische  Kiipfer- 
oxydlösnng  nicht  reducireu  (auBgenommen  Dulcit).  Ihre  Derivate 
sind  denjenigen  des  GlycolB  und  Glycerins  ganz  aualog.  Sie 
finden  sich  z.  Th.  in  der  Natur  und  entstehen  durch  Reduction 
der  zugehörigen  zuckerähnlichen  Aldehyde  oder  Zuckerarten  nnd 
der  entsprechenden  einbasischen  Oxyaäuren  (Mannonsäure  etc.) 
mittelst  Natriuraamalgam  {E.  Fischer,  B,  22,  2204). 

Umgekehrt  gehen  die  mehrwertbigen  Älkobole  durch  vorsichtige 
Oxydation  mitBromwasaer  zunacbst  in  jene  Zucker,  dann  ia  die  Säuren 
über.  Sie  geheu  ferner  mit  Benzaldehyd  Yerbindungen,  welche  zur  IsO' 
liruDg  Terwendting  finden  (vgl.  B.  24,  E,  151). 

Ihre  ConstitTition  bestimmt  sich  dadurch,  dass  nach  der 
S.  140,  197  etc.  besprocheoen  Gesetzmässigkeit  nicht  mehr  als 
eine  Hydroxylgruppe  an  je  ein  Kohlenstoffatom  ohne  sofortige 
WasBerabspaltung  gebunden  sein  kann,  so  dass  ein  vierwertbiger 
Alkohol  mindestens  vier,  ein  sechs werthiger  Alkohol  mindestens 
sechs  Kohle nstoffatome  enthalten  muBs,  Demgemäss  hat  der 
wichtigste  vierwerthige  Alkohol,  der  Erythrit,  C4Hi<^04, 
=  C4Hs(OH)4,  die  Formel: 

GH2(0H)--CH(0H)— CH{OH)— CEa(OH), 
der  niedrigste  sechswerthige  Alkohol^Mannit,  CgHi^  0^,= CeHH(0H)6, 
die  Formel  CH^.  OH .  [C H  (0  H)]4  .  CHa OH.  Diese  niedrigsten,  nach 
der  Theorie  existenzfflhigen  Alkohole  sind  gleichzeitig  die   ein- 
zigen, welche  grössere  Wichtigkeit  besitzen, 

1.  VierwertMge  Alkohole.  Als  Ester  des  hypothetischen  Alko- 
-holB,  C(0H)4^,  welcliHr  als  normales  Hydrat  der  Koblensäuie  (Ortbo- 
kohlensäure)  betrachtet  werden  kann,  aber  nicht  existenzfähig  ist, 
ist  der  jjOrthokohlen.Bäureäthylester^^,  Ba^sefs  Kohle nsäui'eäther, 


I 
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Erythrit,  Mamiit,  Dulcit. 
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C(OC2H5)4,  zu  betrachten,  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
8.-P.  159». 

Brytlurit  (Butantetrol),  Phydt,  C^H^ifOH)^  {StenhouM),  kommt 
frei  ID  Protococcufl  vulgaris,  uad  gebunden  an  OrBeUinüäiire  ala  Eater 
(Erythrin)  in  viden  Flechten  und  einigen  AJgen  vor.  Entsteht  ayn- 
thetiflch  ana  Crotonylen,  ähnÜch  wie  fllycol  aua  Aethylen.  Grosse  quadra* 
tische,  in  Alkohol  schwer t  in  Aether  aicht  löalicJie  Krystalle.  8m--P* 
1X2^;  S.-P,  gegen  330'^*  Beim  Erwärmen  mit  JodwaeserstofT  liefert  er 
»ecundärea  Butyljodid  (S.  93,  nach  S.  71,  3^). 

Fentaerylirit,  CfCHaOH)^,  synthetisch  erhalten,  A.  276,  58. 

2.  Fiinfwerthige  Alkohole. 

Pentoxypentan j  Arabit,  C^H^iOH)^,  entsteht  aua  Anibinose 
durch  Reductiüii  mit  Natriumamalgam.  Feine  Prismen  oder  Nadeln 
von  sÜBsem  Geschmack.     Bm.-P.  102^.     Isomer  sindr 

Xylit^  analog  aua  Xylose,  und  Adonit  (in  Adonla  vernalia),  aus 
Rlbose  entstehend ;  homolog  ; 

Bhanmity  CßHe(OH)6CH3,  aua  Hkamnose;  Bin.-P.  121**, 

3.  Sechswerthlge  Alkohole,  SexUe,  Mannlt  (Hexanbexol), 
CßHiiOe,  =C^Hg(OH)e  {Fmuiit  1800),  kommt  in  den  Pflanzea  sehr 
häufig  vor,  so  in  der  Lärche,  ia  Yiburiium  Opulu8,  in  der  Sellerie,  den 
Blättern  von  Syringa  vulgaris,  im  Zuckerrohr,  in  Agaricus  integer, 
im  Roggenbrot,  und  zumal  in  der  Mannaesche,  Fraxinus  ornua, 
deren  eingetrockneter  Saft  ^i&  Manna  bildet  Kann  aua  Trauben- 
zucker, besser  Fruchtzucker,  von  denen  er  eich  durch  einen  Mehr- 
gehalt von  zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheidet,  durch  Reduc- 
tion  vermittelst  Natriumamalgam  gewonnen  werden; 

CeH.aOa  +  Hj^CsHhO,. 

Feine  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  in  kaltem  Wasser 
and  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  Recbtsdrehend  i  „  d-Maanit " . 
(Auch  eine  iinkädrehende  und  eine  inactive  Modi&cation  sind  be- 
kannt: 1- und  i-Mannit;  siebe  Mannonsäure.)  Sm.-P.  166^*.  Geht 
beim  Erhitzen  in  Anhydride  (Mannitan,  C^HijO^,  und  Man  nid, 
CßHioOi)  über,  ist  aber  im  Vacuura  unzersetzt  fiucbtig.  Vor- 
sichtige Oxydation  führt  zunächst  in  die  entsprechende  optische 
Modification  der  Fructose  (B.  19,  911)  und  Mannose  (e.  d.)  ober. 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Zuckersäure  (b.  d.)j  JodwaaserBtoffredu* 
cirt  zu  secundäretn  Ilexyljodid  (S.  75). 

Dei'  Salpetersäureester,  C^j  Hg  (O  .  K  O jlg ,  Nitromannftj  bildet 
glänzende  Nadeln  und  ist  explodhbar.  DasAcotat,  CflHQ(0 .  C2H3  0)ß, 
entsteht  durch  Essigsäureauhydri^l. 

Duloitj  Melamppriti,  C^HaXOnJe,  »feereoiaomer  mit  Mannit  UD<i 
gleichfallt*  in  der  Nütur  weit  verbreitet,  so  in  Melampyrum-  und  Evo- 
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nymusarten ;  in  der  Dtücltmanna  (Madagascar)  etc.  Enistebt  aai 
Milchzucker  und  den  GalactoBen  duixib  NatdumaTnalgam.  Grosse  mono- 
kline  PrisTneu.  Baipetersäure  oxydirt  zu  Schleimsäure  (b.  diese),  Jod- 
Wasserstoff  reducirt  Bulcit  zu  deirtselben  Hexyljodid  wie  den  Mannii 
Buicit  ißt  optisch  inactiv,  jn  Folge  des  sjmmetrisclieii  Aufbaues  des 
Moleciiles  (wie  iaactive  Weinsäure,  ß.  d.).    B.  24,  528 ;  25,  1248,  254*. 

Sorbit  j  0|iH8(0H)fl  +  V3H3O.  Stereoisomer  mit  Manuit,  In 
den  Vogelbeeren  enüialten.  Entsteht  durch  Eeduction  der  d-Glucoee 
wie  (neben  d-Manuit)  des  d-FrucMzuckers*  Parblose  Krjstalle.  Liefert 
bei  gemässigter  Oxydation  d-GIucose.  Auf  Zusatz  von  Borax  schwacli 
rechtadreheiid.     Aus  l-Gulose  ist  auch  der  l-8orbit  erhalten  worden, 

Weitere  Isomere:  Talit  (B.  27,    1524);  Idit  (B.   28.    1973).  — 

Zur  Isolirung  der  Hexite  dient  meist  die  Benzalverbindung  (B.  27,  3205), 

I  Homolog  ist  der  RhanmoheMtj  OeH7(OH)fl(CHg).  VgL  B.  2%  3102, 


4.    Siehen-  bis  neanwerthige  Alkohole  sind: 
Perseltj  Mannoheptit^  C7H16O7,   welcher  aus  den  Samen  von 
Laurua  Persea  gewonnen  wird  und  feine  Nadeln  bildet    Er  ist  fiyntlie» 
tiacli  dargestellt  worden  {E.  Fischer^  B.  23|  Ö30);  desgL  folgende: 

G-lucoheptitj  Tolemit  (beide  C^  H^^  O7);  Mannoctit^  O-lucoocÜt 
(beide   CgH^gOg)!  GHiioononit  (C^HgoO^)* 


OxydatlansprodfiGte  der  mehrwerthigea 
Alkoliole. 


H 


So  wie  die  einwertliigen  Alkohole  darch  Oxydation,  falls 
Bie  primär  sind,  in  Aldehyde  und  Säuren,  falla  sie  secuodär  Bind, 
in  Ketone  mit  gleich  vielen  Eohlenstoffatomen  im  Molecül  über- 
gehen, eo  leiten  sich  von  den  mehrwerthigen  Alkoholen  durch 
Oxydation  meJirwerthige  Aldehyde^  Kdotie  und  ffiehrbasische  Säu- 
ren ab.  So  giebt  das  Glycol  durch  Oxydation  den  Aldehyd 
CHO— CHO,  das  Glyoxal,  welches  als  ein  „zweiwertbiger"  Alde- 
hyd oder  ^Dmldeh}/d^  zu  beaeichnen  ist;  ein  zweiwerthiges  Keton 
oder  „Biketon^  ist  das  Biacetyl,  CH3— CO— CO— CH3  (s.  u.),  eine 
zweibasische  Säure  die  Oxalsäure,  COOH— COOH,  Derartige 
,  awei-  und  mehrwerthige  Verbindungen  stehen  zu  den  einwer- 
» thigen  in  genau  demselben  Verhältniss,  wie  die  mehrwerthigen 
Alkohole  zu  den  einwerthigen. 

Durch  Oxydation  mehrwerthiger  Alkohole  entstehen  aber! 
nicht  nur  (resp*  können  entstanden  gedacht  werden)  Aldehyde, 
Ketone  und  Säuren,  sondern  anch  tsahlreiche  Verhindungent  welche 


I 
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eine  chentische  Doppelnatnr  hesitseiij  insofern  als  sie  m  sich  die 
Eigenschaften  mehrerer  dieser  Körperdassen  gleich  zeitig  vereinigen. 
Ea  sind  dies  die  AldehydaJhohole^  welche  gleichzeitig  Alkohol  und 
Aldehyd  sind,  die  KetmialkohoJe  (gleichzeitig  Alkohol  und  Keton)» 
AUcoholsäuren  (gleichzeitig  Alkohol  und  Säure),  AJdehtfdsäuren^ 
Ketonsäuren  und  Edonaldehyde. 

Eine  Aldehydfiäure  z.  K  vermag  also  einereeits  als  Saure 
Salbei  Ester,  Amide  zu  bilden,  welchen  die  typischen  Ester-  etc. 
-Eigenschaften  zukommen,  andererseits  als  Aldehyd  ammouiaka- 
Hache  Süb erlös uug  zu  reduciren,  mit  NatriumhiBuLEt  sich  zu  Ter- 
binden,  mit  Hydroxylamin  zu  reagiren  eto* 


Uebersicht  der  Osydatiousproductd 
a)  Der  zwelwerthigen  diprimären  AJkolioxe: 


Glycol 


CHO 

CHO 
Glyojtal 

^  CO. OH  ^ 


OHO 
CO. OH 


/ 


CO. OH 

CO.  OH 
Osalsäure 


Glycolaldehyd    Glycolsäure     GlyoxaMure. 


HögUclie  Froducte:  zwelwerthige  Aldehyde,  xweibaeische  Bäuren, 
Alkoholaldehydei  Alkoholsauren,  Aldehydsänren. 

b)  Der  zwelwerthigen  primäT-secundäreii  Alkohole: 


2 .  OH 
Acetonalkohol 


a-Propylen- \^  CH  .  OH  

glycol  CH.O 

(Mil  ch  Bäurea  Id  ehyd, 
unbekannt) 


glyoxal 


OH3 
^  CH.OH 
CO. OH 
Milchsäure 


y'co. 


OH 
Brenz- 
trauben- 
säure 


•SM 


Mögliche  Frodncte:  Aldehydalkoliole ,  Ketonalkohole ,  Ketonalde- 
hyde,  Alkoholsäuren,  Ketonsäuren. 

c)  Der  zwelwerthigen  disecundÄren  Alkohole:  Keton- 
alkohole,  Diketone  (keine  zwei  basischen  Säuren  oder  Alkoholaäuren  Cn): 
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CH«— CH.OH 


CH,— OH.OH 


CH3-CO 


CHa— CH.OH  CHs^CO  OH3— 00 

diBecuödäves  Butylenglycol  Diinethylketol  Diacetyl 

d)  Der  anderen  zweiwertbigen  Alkohole t  leiclit  abssuleileiitl 

e)  Die  drei-  und  böherwerthigen  Alkohole  vermögen  dürcli 
Oxydation  die  verschiedensten  Producfce,  zumal  hüherwerthige  Keton-^ 
alkohole  r  Alkohol  säuren,  Ketonsäuren  und  mehrbaaiacbe  Säuren  zu 
liefern. 


Demnach  amd  im  Folgenden  zu  besprechen :  die  Aldehyd alkobole, 
die  Ketonalkohole ,  die  niehrwertliigeii  Aldehyde  und  Ketone^  die  ein- 
basischen  Alkoholsäurea  ^  Aldebydaäoren  und  Ketonsäuren,  und  die 
meliTbagiB^lien  Säuren. 

Die  wichtigfiten  unter  diesen  Verbindungen  Gin<i  die  mehrbasi sehen 
Säuren,  die  Ketonsäureu  und  die  Alkoholsäuren;  letztere  geien  aus 
ZweckmäBsigkeitagrütiden  Toran  gestellt.  ■ 


IX.  Mehrwerthige  einbasisehe  Sänren  undj 
verwandte  Verbindungen, 


A.    ZweiwertMge  elnbasiBßhe  Säuren. 

Glycolaäure  C Ha  (0  H) (C  O^H), 
Oxypropionßäui  en  C^H^  (O  H)  {C  Oj  H), 
Osybuttersäuren  C3Hß(OH)(C02H)j 
Oxyvalerian säuren  O4 Hg  (OH) (C Og H), 
O^ycaprousäuren  C|iHiö(0H)(C02H)^  etc. 

Die  zweiwerthigen  Alkoholaäuren  oder  „zweiwertbigen  (zwei- 
atomigen) eiobasiechen  Säuren**  sind  Verbindungen,  welche  in 
ihrem  chemischen  Charakter  die  Eifjerithüwlwhkeiten  eines  Älkü^ 
hols  und  einer  Säure  vereinigen ,  demgemäss  sowohl  ah  Alkohole 
wie  als  Säuren  und  auch  als  beides  gleichMeiUg  Abkömmlinge  su 
bilden  im  Statt  de  sind. 

Diese  Abkömmlinge  sind   theila  leicht  Tereeifbar  und  corre- 
spondireu  dann  den  Säurederivaten :   Estern  ^  Chloriden »  Amidee» 
tbeils   sind   sie   gegen  verseifende  Mittel  (relativ)  beständig  und 
entsprechen  mitbin  den  Alkobolderivaten:  Aethemv  Aminbaeen  eio^M 
(siebe  Tabelle  S.  219).  " 

Die  Anfangsglieder  der  Reihe  zweiwertbiger  einbasiecher 
Säuren,  gleichzeitig  die  wichtigsten:  die  Glycolsäure  und  die 
Milcbsäuren,  sind  dickEüBsige  Syrnpe^  welche  im  Exsiccator  krj- 
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stalliüiscli  erstarren  nad  sieh  leicht  unter  Wasserabspaltung  in 
Anhydride  umwandeln, 

Sie  sind  beim  Erhitzen  nicht  unzersetzt  flüchtig.  In  Wasser, 
meist  auch  in  Alkohol  und  Aether,  sind  sie  leicht  loslich. 

Man  nennt  sie  zweiwerihig  ^  da  sie  durch  Oxydation  der 
zweiwerthigen  Alkohole  entstehen  können  und  nach  der  Theorie 
zwei  Hydroxyle  enthalten.  Als  Säuren  sind  sie  einbasisch.  Man 
nennt  sie  auch  vielfach  Oxysäuren^  Oxijfettsäuren^  da  sie  »ich 
von  den  Fettsäuren  durch  Anstauisch  eines  WasBerBtoffatoms 
gegen  Hydroxyl,  mithin  in  analoger  Weise  wie  die  Alkohole  von 
den  KohlenwasserstofTen  ableiten: 

CHj— CO3H,  Essigiäure;  CHa(OH)-COaH,  Oxyeesigsäure. 

Man  kann  sie  auch  als  Carbomäuren  der  einwerthigen  Alkohole 
betrachten,  z.  B.  Milchsäure,  CäH+(0H)C02H,  als  Aetbylalkohol- 
carbonsänre. 

Bildxingp     1,  Durch  gemässigte  Oxydation  der  Glycole, 

2.  Ams  den  Monohalogen- Fettsäuren  durch  Auetaasch  des 
Halogens  gegen  HydroxyL  So  entsteht  aus  Monochloressigsäure 
die  Glycolsäure: 

CHaCKCOsH  +  H^O  =  CH2(0H)<C0aH  +  HCl 

Je  nach  Stellung  des  Halogens  zum  Carboxyl  zeigt  dleae  Eeaction 
verscliiedenen  Verlauf  (b.  B.  180), 

Aach  aus  ungesättigten  Säuren  sind  durch  Kochen  mit  Natron* 
lange  unter  Anlagerung  der  Elemente  des  Wassers  Oxy säuren  erhalten 
worden. 

3.  Aus  den  nm  ein  Kohle nstoffatom  ärnxeren  Aldehgden  und 
Ketonen    durch   Daretellung    ihrer    Cyanwasserstoß'veTbmdvtngeii 
(S,  142  und  151)  und  Yerseifung  der  letzteren.     So  entsteht  aus 
dem  Aldehyd  Aethylidencyanhydrin  und  daraus  Milchsäure: 
CH3.CH(0H)(GN)  -h  2H2O  =  CH3.CH(OH).C0aH  +  NHg. 

Da  die  Aldehyde  und  Ketone  au»  den  betredentlen  Alkoholen 
leicbt  zugänglicli  «ind»  so  hat  man  in  dieser  Eeaction  eia  Mittel,  aua 
den  Alkoholen  CnHsn  +  t(OH)  die  Säuren  CiiHäii(OH)(COaH)  darzu» 
stellen,  d.  h.  in  sie  ein  Carhoxyl  an  Stelle  von  WasserBtoff  ein- 
zuführen (wichtige  Synthese). 

4.  Aus  den  Glgeolctfanhgdrinen  dnrch  Verseifung;  eo  ent- 
Bteht  aus  Aethylencyanhydrin  (S*  201)  AethylenmilchBäure; 
CH2(OH)-CH2.CN  +  2  HaO  =  CHä(OH)--CH2-C0aH  +  KH3, 
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Da  die  Cyaühydrine  leicht  aus  den  Glycolen  erhaiten  werden 
können j  so  reprasentirt  dies«  Bildung  der  Oxjsäuren  einen  AostaiiBc}! 
eines  Hjdroxylg  der  Gl^cole  g^gen  Garbox jl  nnd  ist  analog  der 
Bildung  der  Eggigsäure  ans  Methyl alkoli oh 

5.  Durch  Reductioii  von  Äldehtfdmuren  und  Ketonsäuren  (z,  B, 
Milchsäure  aus  Brenztrauben&äure^  S,  222).  DieBe  Reaction  entspricht 
der  Bildung  der  Alkohole  aus  Aldehyden  oder  Ketonen  durch  Eeduction. 

6.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aminosäuren 
(iiehe  Glycocoll),  Dies  ist  eine  der  Bildung  von  Alkoholen  aus  Aminen 
correspondirend©  Eeaction, 

7.  Duroh  direcfe  Oxydation  (Hydroxylirung)  entstehen  Oxy- 
säiiren  aua  Fettsäuren  gleichen  Kohlenato^BtomgehaltSi  wenn  dieee  eine 
OH-gruppej  d.  i-  ©in  ^tertiüres'^  Wasserstoflfatom,  enthalten: 

(CHg)a;CH— CO3H  +  O  =  (CHs)2:C(OHHC0aH. 
iBobutteraäure  «-Oxy  i  aobntterHEure 

Constitution  und  Isomerian-  Als  OxyverbiDdungen  der 
FettsäEren  köonen  die  Säuren  der  vorliegeDden  Beihe  Btets  in 
gleich  vielen  isomeren  Modificationen  exiatiren,  wie  die  Mono- 
halogenaiibatitiitionsproducte  derselben.  So  giebt  es  eine  Glycol- 
sänre,  analog  der  einen  MonoebloregsigBäure  ^  aber  schon  die 
Milcbaäure  ist  in  zwei  isomeren  Formen  denkbar,  welche  beide 
exißtiren  und  der  «-  und  ^  -  Chlorpropionsäure  (S,  178)  ent- 
sprechen :  et-  nnd  ß  -  OxifpropioDsäure : 

CHg— CHCl— CO3H  CH3— CH(OH)— COaH 

ö-Chlorpropionsäure  «-Oxy Propionsäure;  gew.  Milchs. 

CHaJ^CHj— COaH  CHa(OH)— CHa— COgH 

^-Jodpropioniäure  /S-Osypropions-^  AethylenmilchB. 

Von  den  zwei  Butt-eraäuren  können  sich  der  Theorie  nach  ableiten:^ 
a)  von  der  normalen  Säure,  OHa— CH^— CH2— CO2H : 

y  ß  a 

eine  ß-,  ß*  und  y-Oxybuttersänre ; 

h)  von  der  Isobutt  er  säure,  ^  ^^3>CH— -COaH! 

eine  a-  und  eine  ^^Oxyisobuttersäure. 

Die  Constitution  dieser  Oxy säuren  erBchHeaat  Bicb  oft  scboB 
aus  ihrer  Bildung.  So  zeigt  die  Bildung  der  gewöhnlichen  Müoli- 
aäure  nach  3.  aus  Aldehyd,  CH3— CHO,  daas  aie  die  Gruppe 
CH^— CH— ,  j,Aetiiy  11  den",  enthält;  sie  heiaat  daher  auch  „Aethi/Jklef^ 
müeksäure^.  Hingegen  ist  die  Bildung  der  ^  -  Oxypropionsäur^B 
nach  4,  aua  Glycol  mittelst  des  Glycolcyanhydrins    ein   Beweis 

dafür,   dasa  sie  die  Gruppe  -CHa— CHg— ,   „Aethylen",  enthält; 

,daher  der  Name  ^Aethylenmilclisäure*^, 


I 
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Auch  das  Verhalten  der  Oxyaäureti  giebt  meist  über  ihre  Con- 
atitution  Aalschluss.  Lassen  aie  sich  z.  B.  zu  üweibasischeii  Säuren 
(die  zwei  Carboxyle  enthalten)  oxydireo ,  so  müaaen  ait?  eine  primäre 
Alkoll olgnippe  ^CH^  .  OH,  enthalten«  da  nur  eine  solche  durch  Oxyda- 
tion neues  Carboxyl  Hefert.  Die  Aetbylenmiicbßäure  ist  also  eine 
,  primäre**  Alkobolsäure,  Ihr  Isomeres,  die  Aethylidenmilchsäure,  ist 
analog  eine  „sectindäre*  Alkoholsäure,  während  die  «-Oxyisobutter- 
aäure  (s,  oben)  eine  ^ tertiäre''  Alkoholsäiire  ist,  d,  h.  Säure  und 
tertiärer  Alkohol  gleichzeitig. 

VerhaLten.  I.  Der  chemische  Doppelcharakter  der  Oxy- 
säuren  wird  hei  der  Glycolaäure  näher  erläutert  werden.  Als 
Säuren  bilden  iie  Saixe»  Ester «  Amide;  als  Alkohole  Aether, 
Amine  etc.  Unter  diesen  Derivaten  verdienen  heBonderefi  Interesse 
die  alkoholischen  Amine  der  Säuren,  die  sogenannten  Aminosäurai 
oder  Ämidosäurefh     Siehe  Glycocoll,  S.  219. 

2.  Die  Oxysäuren  bilden  verschiedene  Arten  von  Anhydriden 
(s.  S.  219),  nämlich  a)  als  Alkohole;  b)  ein  Molecül  ala  Alkohol 
bildet  mit  einem  zweiten  Molecäl  als  Säure  unter  Wasseraustritt 
einen  Ester;  c)  eine  solche  Esterbildiing  geht  zum  zweiten  Male 
vor  sich;  d)  ein  Molecül  verliert  Wasser  unter  Bildung  eines 
inneren  Anhydrids  (Esters)t  eines  sogenannten  La€t07i3  (s,  S<225). 

3.  Oxydationaproducte  b.   S,    213   und  im  speciellen  Theil. 

4.  So  wie  die  Alkohole  durch  Wasäerabspalfcuiig  in  Olefine,  so 
können  manche  (besonders  die  ß-]  Oxysäureu  analog  in  ungesättigte 
einbasische  Säuren  übergehen  (siehe  Hydracylsäure^  S.  224). 

5.  Durch  Halogen  tritt  nkht  Substitution,  Hondern  Oxydation  ein. 

6.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  bildet  die  zugehörigen  Fett- 
eäuren  (so  wie  Alkohole  durcli  Jodwasserstoff  in  Kohlenwasser- 
stoffe übergehen)* 

7.  Durch  Erhitzen  mit  Bcbwefelsäure  tritt  bei  den  « -  Oxy»äuren 
Abspaltung  von  Ameisensäure  und  Riickblldung  des  nach  Bildungs- 
weise  3,  zu  Grunde  Hegenden  Aldehyds  oder  Ketons  ein,  Di©  ß  -  Oxy- 
Bäui'en  hingegen  zerfallen  dabei  —  wie  auch  beim  Erhitzen  für  sich  — 
in  Wasser  und  Säuren  der  Acrjdsäurereihe.  Auch  unterscheiden  sich 
die  (c-j  ß'^  y-  etc.  -Oxysäuren  durch  die  Ijeichtigkeil ,  mit  welcher  sie 
Anhydride  (Lactone,  ^.  n.)  bilden. 


GlifcoUäure,  Oxpessigsäure, 

Glycolsäure  (Aethanolaänre),  CH2(0H)— CO  .OH  (Strecker 
1848).  Varkommem  in  den  unreifen  Weintrauben,  den  Blättern 
des  wilden  Weins  etc. 
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Bildung  (s.  a.  S.  215).  L  Durch  Oxydation  des  Glycoli 
mit  verdünnter  Salpetersäure  (Wmiz). 

2.  Durch  Oxydation  des  Alkohols  mittelst  verdünnter  Sal- 
petersättre  {Debus)^  neben  Glyosal  und  Glyoxalsäure;  ferner  bei 
der  Oxydation  von  Glucosen  durch  Silberoxyd  (Ann.  205,   193), 

3.  Durch  Kednction  der  Oxalsäure  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure. 

4.  Aus  Formaldebyd    syntbetiacb  nach  Bildungsweise  3,   S. 

5.  DarsteUung  ans  MonochloressigBäure  nach  S,  215,  scbo 
beim  Kochen  mit  Wasser  (Ä.  200,  76;  B.  26,  R.  606).  . 

Eigenscimßen.  Farblose,  luftbeständige  Nadeln  oder  Blät 
in    Wasser   sehr    leicht  löslich,    auch    in    Alkohol    und    Aethi 
Sm.-P.  80^,    Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure,    Die  Alkalisalze 
sind  zeräiesslich,  das  Calciumsatz  in  Wasser  schwer  löslich ,  des- 
gleichen das  blaue  Kupfers  alz. 

Berimte  (b,  Tab.  S.  219).  Die  Glycolaäure  bildet  als  Säure 
Salze,  Ester,  z.  B.  Glycolsäureäthylester,  ein  Chlorid, 
Glycolsänrechlorid,  und  ein  Amid,  Glycolamid,  welche 
alle  leicht,  zum  Theil  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser,  verseift 
werden.  Diese  Derivate  bähen  alle  noch  Alkoholcharakter.  Bildet 
hingegen  die  Glycolsänre  als  Alkohol  Derivate,  so  vereinigen 
sich  umgekehrt  in  diesen  die  Eigenschaften  der  bezüglichen  Alkohol- 
derivate mit  denen  einer  Saare,  da  alsdann  das  alkoboÜBche 
Hydroxyl  der  Gruppe  — CHa-OH  in  Eeaction  tritt,  während  die 
Carboxylgruppe  unverändert  bleibt.  Solche  Derivate  sind  ent- 
weder Aether,  wie  die  Aethylglycolsäure  (s.  Tab.),  oder 
z.  B.  Amine,  wie  das  Glycocoll,  und  als  Alkoholderivate  nicht 
verseifbar;  oder  es  sind  Ester  des  „Alkohols  Glycoleäure",  z.  B. 
Acetylglycolsäure,  CHaCCCiHaO)— COaH,  oder  Mono» 
chlore  ssigsänre  (^=^  Salzsäureester  der  Glycolsänre),  und 
dann  natürlich  verseifbar.  Diese  letzteren  Verbindungen  haben 
noch  Säurecharakter  und  bilden  daher  ihrerseits  wieder  Ester, 
Chloride,  Amide,  welche  stets  durch  Yerseifung  leicht  in  sie 
znriickv  er  wandelt  werden,  — ^  Eine  Uebersicht  über  die  wichtigsten 
Derivate  der  Glycolsänre  bietet  die  folgende  Tabelle: 
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Säurederivate 


CHs(OH)— CO.ONa, 
Glyoolflaures  Natron. 


Alkohole]  erivÄte 


Geniischle  Derivate 


CHüCOH)— CO.OCaHö,  CHa(OCaHB)— CO.OH, 


Gl  jcolsäur  eäthy  1- 


OHgCOH)— CO.Cl, 

Glycolaäurechlorid, 

Oel|  nicht  unzer&etzt 

flüchtig. 


AeÜiyigljcolBäure, 
Flüss,,  8,-P,  2QB^. 


C  Ha  (0  Na)— C  0.0  Na, 

Di  jiatr  itinigly  col  at,  ze  ri\ 

durch  Waaaer  in  neutr, 

Sahs  u.  Aetznatron. 


0Ha(OCaHfl>-CÜ(OCaa,), 

Aethylf^ly  colsäureäthyl  - 

ester* 

FMsg.,  S.-P,  152«. 


CH3CI— CO.OH, 

MonochloresngRänre. 


CHa{OH)— CO.NHa, 

Glycolaniid, 

Kryst.,  8m.-P*  120^; 

keine  Sake  mit  Basen, 


CHaCNHa)— CO.OH, 

Glvcocoll, 

(s.  u.)  kryst..  Sm,-P.23e^. 

Salze  mit  Baseu  und 

Säureu. 


OH5CI— COCl, 

Monochloracety  kkl  0  rid . 

FlnsB.,  a-P,  120^ 

stechend  riechend. 


CHaCNHa)— C0(NH2), 

G]ycocollamid* 

KrjBt. 


Zu  den  Verbindungen  der  zweiten  Yerticalreihe  gehört  auch  2.  B, 
die  TMoglyOolBäure  ( 1  - Aethanthiol  -  2  -  eäure) ,  C  Ha(S  H)— C  O  .  0  H 
(gleichzeitig  Bäure  und  Mercaptan),  zu  jenen  der  drittien  gemischte 
Verhindungen ,  wie  CH2{NH2)— CO(OCaHB)  {s.  Glycocoli).  Wie  leicht 
einzusehen,  sind  die  neben  einander  stehenden  Derivate  der  ersten  und 
zweiten  Verticalreihe  steta  einander  isomer, 

Äfihifdride  der  GlycoUäure,  L  DiglycolBäurej  C^HßOß,  gleich 
0{CH2^C0- 0H)2t  Alkoholanhy^rid.  Ana  Monuchloi-eBsigsäure  z.B. 
behxL  Kochen  mit  Aetzkalk  zu  erhalten.  Grosse  rhombische  Prismen. 
Wird  als  Alkoholäther  beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  verseift»  hin- 
gegen heim  Erhitzen  mit  concentrirter  ßalzBäure  auf  120^.  Zweibasische 
Säure,  welche  als  sokhe  wieder  ein  Anhydrid  giebt,  das 

2.  BiglyeolBäureanliydridj  C4H4O4  —  0(CH3— CO)aO  (gleich- 
zeitig Alkohol-  und  Saureanhydrid;  isomer  mit  4j. 

3.  Glycolßäureanliydrid,  C4He05,  =  CH3(0H)-CG.0(CH2-C0.0H), 
Eateranhydrid,  entsteht  heim  Erhitzen  der  Glycolsänre  auf  100**- 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  zu  hydratisiren. 

4.  aiyßolid,  C4H4O4 
aäureanhydrid),  isomer  mit 


CHa.CO.O.CHj.CO.O    (^^^^^^^  Ester- 


{und  mit  Fumarsäure),  entsteht  beim 
Bestilhren  von  bromeasigsaurem  Katdum  im  Vacuum.  Glänzende  Blatter, 
Sm.-P,  Ö7*^;  hydratisirbar,  polymerisirbar  zu  Polyglyoolld, 

Qlycoooll  (Aminoäth  an  säure),  Glycin^  Amidoessigsmirej 
CHa(NHa)— CO.OH  {Braconrnt  1820),  Ist  der  einfachate  Re- 
präBentant    der    wichtigen   Classe    der    y^ Aminosäuren^     (früher 
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^Ämidosäuren^)^  welche  bo  genannt  werden,  weil  sie  sich  von  dea 
Fettsäuren  durch  Austausch  eines  Waeserstoffatoma  des  Kohlen- 
wasserstoff radic  als  gegen  die  Amino-  oder  Amidogruppe  ableitea: 
CH3.CO2H,  Essigsäure j  CH2(NHa)(C02HX  Aminoessigsäure. 
Seine    Bildungsweisen    schliessen    zugleich    diejenigen    der] 
anderen  Aminosäuren  ein. 

Bildung,     1,  Aus  Mono  chlore  ssigs iure  durch  concen- 

trirtes  Ammoniak  {Heinte,  Ä.  12^2,  261;  Kraut,  A.  266,  292): 

CH^Cl^COaH  +  2NH3  =CH2{NHs)— CO2H  +  KH4CI 

Danebeu  entstehen  Di-  und  Triglycolamidsäure, 
NH(CHa— C02H)3,  und  KCCHg— CO^HJa. 

2.    Beim  Kochen  von  Leim  mit  Alkalien  oder  Säuren. 
3»    Bei  der  Spaltung   der  Hippursäure  (Benzoylglycocoll, 
B.  d.)  durch  Salzsäure,  neben  Benzoesäure. 

4.  Bei   analoger  Spaltung  der  Glycocholsäur©  (s.  d.),   nel 
Cholsäure. 

5.  AuB  CyanXoMensäujreätlier  durch  naacirendeD  Wasserstoff,  u: 
RUfl  Oyan  durcli  Jodwasseratofif: 

ON— CN  +  2Ha  +  2  HgO  —  0H2(NHa)— CO  .  OH  +  1?^. 

6.  Aus  Isonitrosofettsäuren  durcli  Bedtiction,  b.  S.  181. 

7.  Homologe  tiea  GlycocDE»  entstehen  durcli  Behandeln  des 
Aethylidencyanhydrins  etc»  mit  Ammoniak,  oder  der  Aldehydammo* 
niake  mit  Cyanwasserstoff;  die  hierdurcU  zuerfit  gebildeten  Amino- 
Cyanide,  z,  B.  CHg — ^0H(NH2)(CN),  werden  durcli  Kochen  mit  Salz- 
säure zu  AminOBäur«n  verseift.  ^^ 

Eigenschaften,     Das  Glycocoll  bildet  farblose,  grosse  rhom- 
bische, in  Wasser  leicht  lösliche  Säulen,  die  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether  unlöshch  sind.     Sie  schmecken  süsslich^  daher   der 
Name  „Leimzucker**  oder  Glycocoll  {ylvKvg^  süss,  KoAAcc,  LeimJ^« 
Schmilzt  bei  236^  unter  starker  Zersetzung.  ^| 

YerhaUm^  Das  Glycocoll,  wie  alle  Aminosäuren,  vereinigt 
in  sich  die  Eigenschaften  eines  alkoholischen  (nicht  verseiflmren) 
Amins  und  einer  Säure.  Es  kann  als  carboxylirtea  Methylamin, 
NHg  ,CH2(C02ll),  aufgefasst  werden.  Es  bildet  daher  sowohl 
mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze,  von  denen  das  Kupfersalz 
[Glycocollkupfer,  (CsHiNOalaCu  +  HaO,  blaue  Nadeln] 
charakteristisch  ist  (erhalten  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in 
GlycocolUösung).  Auch  die  meisten  anderen  Aminosäuren  bilden 
derartige  charakteristische  Kupfersalze,  die  zu  ihrer  Abscheidung 
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dienen.  Auch  mit  Salzen  geht  GlycocoU  VerbinduDgen  ein;  als 
Säure  bildet  es  einen  Aethylester  (der  in  Folge  der  Amidogruppe 
wieder  ein  Chlorhydrat  giebt),  ein  Amid  (s.  Tab,  S.  219)  u.  h*  f. 
Durch  Erhitzen  mit  Baryt  wird  es  in  Methylamin  und  Kohlen- 
ßäure ,  durch  salpetrige  Säure  in  Glycoleäure  übergeführt*  Mit 
Eißenchlorid  entsteht  eine  intensiv  rothe  Färbung. 

Constttzdimh   Ina  freien  GlycocoU  dürfte  ein  iuneres  Salz  vor- 
liegen, entsprechend  der  Formel  KH3*CH2 .  CO,  0  (».  Betain). 


L 
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AlJctflderivate  de»  OJycoeolla,  alle  synthetisch  dargestellt,  aind: 
Methyl  glycocoll  Trimetbylglycocoll  Acetylglycocoll 


CHa— NH(CH3) 

CO. OH 
Sarkoflin 
(Spaltungspn^d*  des 
Kreatins  u,  Caffems) 


ÜHa--N(CHa)3^ 


CHji-KHtCaHgO) 
CO.  OH 

Acetursäur© 
u.  8«  f. 


CO.O 

BetaiB 

(in  d.  HuDkelrübe, 

verwandt  in.  Cholia) 

Von  dea  AmidoBäuren  leiten  sich  theoretiscli   durcli  Eriat«  eines 

Wasserstoffs  der  Amidogruppe   durch  Hydroxyl  ferner  die  „Amidoxyl' 

jsöttrm"  ab,  B.  26,  1545;  28,  2300. 

Aus  GlycocoUester  entstebt  durcli  salpetrige  Säure  nach  der 
Gleichung: 

COaCaHß.CHaNHa  +  HONO  =  COaCaH^ . ÖH(Nal  -f  SHaO 

Diazoeasigäthyleiter,  ©in  gelbei  Oel,  ß.-P.  141*^  von  äusserster 

Reactionsfähigkeity  wobei  meist   unter  StickstofiFentwicklung  zwei  ein- 

wertbige  Atome  oder  Gruppen  eintreten;  so  liefert  Jod:  COgCallg  .  CHJa» 

Salzsäure:  COjCgHB ,  CHaCl,  Wasser:  COaOaHß .  CH2OH.  Hieraus  folgt 

die  Constitution  C  0^  Cg  Hg  .  C  H<^  -  Diazoessigeater  bat  zur  Sy ntbese  des 

Pyrazols  (s.  d.)|  sowie  durch  eine  complicirtere  Beaction  zum  Hydrazin^ 
Diafnid^M^^ — ^Hgi  hezw.  dessen  Hydrat  geführt;  mittelst  des  letzteren 
wurde  die  merkwürdige  Stiekwasserätoffaäurej  NgH,  zuerst  dar- 
geBteIH  (Curtiusy  J.  pr.  Ch.  (2)  38^  396 5  B.  39,  759);  s.  a.  u.  Amido- 
guanidin. 

MÜchsäuren,  CsHsOa,  =  C2H4(0H)(C02H). 

(WisUcenus,  Ann*  128,  1;  166,  3;  167,  302,  3460 

Der  Theorie  nach  (S.  216)  können  ?gwei  »tructuriiomere 
MilchBänren  existireu:  die  a-und  die/^-OxypropioDsänre  oder 
Aethyliden-  und  Aethylenrailcbsäure ;  beide  sind  bekannt 

BildtingBTveifiBti:  a.  umstehende  Tabelle. 

Die  Unterauchung  der  Milchsäuren  und  die  Erkenntniss  üirer  zwei* 
werthig-einbasischen  Natur  {früher  wurden  sie  für  zweibaslsch  gehalten) 
haben  viel  zur  Annahme  der  Theorie  der  Atom  Verkettung  beigetragen. 


^ 
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Büdungs  weisen : 

(^11  S.  22!) 


der  AetliylideEi- 
milcliHäurö 


der  Aethyleti milch» 
säure 


6 


1.  Durch   gomäadgte ) 
Oxydation  des         f 

2.  Durch  AufitauBotL 
von  Halog;eTJ  gegen 
Hydroxyl  ftus 

3.  Durcli   Verseifung  1 
(S.  215)  dm  I 

4*   Durch  Ein  wirk  uiigl 
von  NjOh  auf         J 

5.    Durch   EeductJon  \ 
der  I 

Durch 


«-Propy  lenglvcolB 
lOHg-OH  (OH)  -CHa  (OH) 


er-  Chlor  propiou  säure 
CHs— CHCl— CO.OH 

Aldeh  vdc3^anh3'd  rini 
CH3"CH(0H)— ON 

Alauin 
CHg-CH(NHaKCO.OH 

Breuztraubensäare 
CHg— CO— CO.OH 

MUchüäuregähruug  des 
Zuckers  etc. 


^-Pro  pylengl  vooIb 
GHj{OH)-CH2-CHa(0H) 

jff'Jodpropion  säure 
CHaJ— CHj— CO.OH 

Aethylencyanh  vdriui  I 
CH2(0H)— CHa— <    ' 


die 

4 


YoD  der  AethylidenmilchBäure  können^  da  sie  ein  asymme- 
trißches  Kohlenstoffatom  enthält,  nach  der  Theorie  von  Le  Bei 
und  rau't  Hoff  (S,  40)  zwei  ßtereoiBomere  ModificatioFien  auf- 
treten, eine  links-  (1-)  und  eine  rechtfi(d-)drehende,  durch  deren 
Vermifichung  eine  dritte,  optisch  inactive  (i-  oder  dl-)  Form  hervor* 
geht.  Die  beiden  letzteren  sind  schon  lange  bekannt ;  neuerdings 
wurde  auch  die  1- Mi  ich  säure  aufgefunden  und  dadurch  die 
Theorie  von  Neuem  bestätigt. 

1.  i-Aethylidenmilchsäure  (2-PropanolBäure),  gewöhnlich 
Gähnmgsmilchsäure ,    CHg — CH(OH)— COaH.      Entdeckt    vo»^ 
Scheele.     Als  Oxypropionsänre   erkannt   von  Kolbe.     VorJum^nim   im 
Opium,  im  Sauerkraut,  im  Magensaft. 

Die  DarsteUtmg  beruht  auf  der  sogenannten  Milchsäure- 
gährung  des  Zuckers  (Milchzucker,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker), sowie  verwandter  Substanzen  (Gummi  und  Stärke),  ver-^ 
anlasst  durch  die  ^MiJdmmrehaciUefi^  (kur^e  Stäbchen,  Hiippe},^ 
Die  Gährnng  verläuft  am  besten  bei  35  bis  45 '^  und  unter  Zu- 
satz von  Kreide  oder  Ziokoxyd  behufs  Neutrahsirung  der  gebil- 
deten Säure.  Die  Säure  wird  dann  z.  B.  aus  dem  Zinksalz  durch 
Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt.  Bei  uareinem 
material  (Käse  z.  B.)  geht  die  gebililete  MilchBäure  durtsh 
Qrgauiamen  später  in  Euttersäure  über  (B.  169)« 


AuBsaat^H 


Milchsäuren, 
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Auch  durcli  Erhitzen  you  T  rauhe  dz  ticker  oder  Rohrzucker 
mit  Kalilauge  (B.  15,  13ö)  entsteht  Milchsäure  (ersterer  eteht  zu 
ihr  im  Yerhältnisa  scheinbarer  Polymerie), 

Die  inactive  Säure  entsteht  endlich  durch  Mischen  gleicher  Theüe 
der  beiilen  activen  Modifikationen,  Bei  Synthesen  werden  letztere  zu 
gleichen  Theilen  gebildet,  man  erhält  »Iso  die  inactive  Säure. 

Eigenschaften,  Sm.*P.  18^.  Ist  sehr  hygroskopisch ,  bildet 
aber  trotzdem  merkwürdiger  Welae  beim  Eindungten  der  Lösuiig 
im  Exfiiooator  unter  WasBerabgabe  ^  noch  bevor  alles  Lösungs- 
wasser entfernt  ißt,  etwas  (festes)  Milchsäureanhjdrid, 
CflHjoOä  (s.  u.).  Der  so  erhaltene,  nicht  krystallisirende  Sjrup 
liefert  bei  raflchem  Fractioniren  im  Vacuum  die  reine  Säure, 
Bei  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  gebt  dieselbe  theilweise  in 
Lactid  (a.  u.)  über,  theil weise  zerfällt  sie  in  Aldehyd,  Kohlen- 
oxyd  und  WaBser,  Desgleicben  zerfallt  sie  beim  Erhitzen  mit  ver'«- 
dUnnter  Schwefelsaure  auf  130^  in  Aldebyd  und  Ameiaensänre: 
CHs— CH(OH)— COaH  =  CH3— CHO  +  HCO^R 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  entsteht  statt  der  letzteren 
Kohlenoxyd.  Oxydation  giebt  Eisigaäure  und  Kohlensäure; 
BromwasBerstoff  führt  in  oe- Brom  Propionsäure ,  Kochen  mit  Jod- 
wasserstoff in  Propionsäure  selbst  über. 

Diircli  Kryatallisatioa  dm  StrychninaalJEes  (auck  anderer  Salze) 
wird  die  inactive  in  die  atttiven  Modificationen  zerlegt.  Desgleichen 
wird  bei  Aussaat  von  Penicilliuin  glaucum  in  ?-Milchsänre  die  f-Säure 
rascher  asaimilirt  als  die  c?-Säure  imd  die  inactive  Saure  somit  rechta- 
drehend  (vgL  ß.  39).    Ueber  eine  umgekehrte  Wirkung  vgL  B.  26,  R.  804. 

CcUciumlactat  {Q^M^0^)2Cb.  -h  ^H^O,  mikroskopische,  zu  Warzen 
vereinigte,  rhombiache  Nadeln.  —  ZinJclactat,  (CgH503)2Zn  +  3H3O, 
glänzende  Nadeln.  ^  Ferrolactaf^  i^s^^Osi^FQ  -|-  3HjO,  heUgelbe 
Nadeln;  wird  wie  da»  Zinksalz  in  der  Medicin  verwendet* 

Die  Derivate  der  Milchsäure  sind  denjenigen  der  Glycolsäure 
(s.  Tab.  S.  219)  völlig  analog.  So  entspricht  die  Aethylrailcb- 
säure,  CHs^CH(0C2Hß) — CO2H,  eine  dicke,  eaure,  fast  un zer- 
setzt siedende^)  Flüssigkeit,  der  AethylglycoLsäure ;  der  Milcb- 
aäureäthylester  (gleichfalls  unzersetzt  destillirbar)  dem  Glycol- 
aäureäthylester;  das  Laetamid  (Milch sä ureamid), 

CHs— CH(0H)-=C0,NH2,  dem  Glycolamid;  das 


1)  Durch  Eintritt  de«  Aethyls  ist  das  Hydroxyl  gewisser maassen 
in.  Beiner  Wirkung  paralyairt^  daher  gleicht  die  Aethylmilcbfläure  weit 
mehr  der  PropioBBäure  als  der  Milchsaure. 
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Alanin,  CH3— CH(NHj)— CO.  OH,  dem  GlycocolL  DftS 
AlaniD  entsteht  nach  S,  220  aus  Aldehyd  am  iDoniak  und  Cyaü* 
was8erstoflF  und  bildet  harte  Nadeln  von  süsslichem  GescbmÄclL  1 

Durch  EinwirkuBg  von  PhoBphorpentachlorid  entsteht  dial 
Lactyl Chlorid,  CH3— CHCl— CO,C!  (S,  186),  welches  8icliAl»| 
Chlorid  der  «-Chlorpropioesäure  mit  Wasöer  zu  letzterer  mi\ 
SalzBäare  umsetzt«     Die  genannte  Säure  iet  als  ChlorwaB&erstal* 
eiter  der  MilchBäure  aufzufasseu. 

Anhifdride  der  Müchstmre:   ] /Zjaotylsäure,  Milchsäureanhjdnd,! 
CjHjftOß»  analog  Giycolsäoreanhydrid,  gelb«  amorphe  Masse;  2-  Lactidj 
^sB^B^^  analog  Gljcolid,  Tafeln,  Sm*'P.  125^ ^  3.  Dimilolisäure,  CgHioO^, 
alkoholisch  es  Anhydrid,  analog  Diglycolsäure* 

2*  d-Aethylidenmilcbaäurej  Fleisch-  (Para-]milchsäiire  (Liehi^); 
ist  in  der  FleischfiüBsigkeit  und  daher  auch  im  Liebi gesehen  Fleisciv« 
extraot  Rntbalten.  Entsieht  bei  gewissen  Gährungen»  Ihre  chemlscbea 
Eigenschaften  sind  fast  vollkommen  die  gleichen,  wie  die  der  gewöhn- 
liehen  MilchsäarCj  z,  B*  die  Fälligkeit,  Lactid  oder  AJdehjd  zu  bilden; 
nur  die  ßHlze  weichen  etwas  ab  (Zinksalz:  -]-  'iH^O,  viel  leichter  löi- 
lieh;  Calciumsalz:  -j-  ^H^O,  schwerer  löslich,  als  die  entsprechenden 
gewöhnliclieii  Laotate), 

3.  I-Aetbylidenmilclisäure,  durch  Eohrzuckergährung  mitteilt 
der  J-Mik'hsäurehaeiUen*'  erhalten  (M.  f.  Gh.  11,  551). 

4.  Aethylenmilclisäure  (3-Propaiiolsäare),  Hi/dracr^häure^ 
CHs  (0  H) — C  lia— C  0 , 0  H  ( WisUcenus,  A.  1 28,  1). 

Syruplömilg.  Enthält  kein  asj^m metrische sKohlenstoffatom.  Unter" 
scheidet  sich  von  der  Milchsäure  1)  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation,  wobei  sie  Kohlensäure  und  Oxalsäure  (nicht  EsBigsäure)  liefert; 

2)  dadurch ,  dass  sie  beim  Erhitzen  keine  Anhydride  bildet ,  sondern 
in  Wasser  und  Acrylsänre  zei-fällt :  C  Hg  {0 H)  —  C H.;j—  C  0  .  0 H 
—  CHfi=CH  — COOH  +  H2O,     daher    der    Käme    Hydracylsäurej 

3)  durch  Löslichkeit  und  Kr jstall Wassergehalt  der  Salze  {Zink^aUt 
-j-  iHgOr  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  j  CaleiumsaU:  +  2H3Q). 

Ox^huäersäuren, 

i3.0xybutterBäiire,  CH^— CH(OH]— CEg— C03H(8yTnp),  istver- 
w^andt  mit  Aldol  (s.  d.)  und  Acetessigsäure  (s.  d.).  Eine  optisch  active 
( — )  Modification  ist  im  diabetischen  Harn  und  im  Blut  enthalten.        ^ 

y-O^ybuttarsäurej    CHaCOH)— CH^— CH^— CO2H,   ist   nur   i^H 
Salzen j  nicht  in  freier  Porm  existeüzfähig  (b.  u.  Butyrolacton).  ^^ 

€f-Oiyiiobuttersäure,  (C  Hgj^^^O  (O  H)— C  Oa  H  (  WuHj:),  „  Aceton* 
säure"  ^  aus  Acetoncyanhydrin  (S.  151),  ist  in  d-  und  1-Säure  spaltbar. 

Öxifvalerian  sän  ren. 
Einzelne    Amidovalerlansäuren    sind    synthetisch    dargestellt, 
andere  durch  Spaltung  von  Eiweiss,  von  Coniin  und  von  Piperidmd 
vaten  erhalten,  sowie  im  Ochsen p an kreaa  aufgefimden  worden. 
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Ox^caprofisäuren* 

Ein  Derivat  der  a-Oxycapron säure  (Leucinsäure,  Strecker)  ist 

das  Leuüin»  a-Amidocapromäure,  C  H3— [C  H^Jg—C  H  (N  H^)— C  0^  H, 

telches  zu  dem  Eiweiss  (wie  andere  AmiDOBäuren)  iii  näherer 

Bexiehnng  steht  und  in  altem  Käae^  vielfach  im  tbieriBohen  Orga» 

aisüjus    (Bauchspeicheldrüse),    ferner    in   Wicken-    und  KtLrhis- 

ieimen  etc.  vorkommt.     Es  ist  [neben  Tyrosin  (s.  d.)]  ein  con- 

stantes  Verdau  im gsproduct  des  EiweiBses  im  Dünndarm,  aowie  ein 

ständiges   Fäulnissproduct    der    EÜweiaskörper  und  entsteht  aus 

eren  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren.    Scheint  auch 

ijnthe tisch  dargestellt  zu  sein.  Es  bildet  fettig  glänzende  Blatt- 

hen.     In  chemischer  Beziehung  ist  es  dem  Glycocoll  sehr  ahn* 

lieh;  z,  B,  bildet  es  auch  ein  charakteristisches,  schwer  lösliches, 

»laues  Knpfersalz.      Das    natürliche    Leucin    ist    rechtsdrehend. 

ach  eine  1-  und  eine  i-Modification  existiren  (Const.  B.  24,  669). 

Oxystearinsäure^  OigHgßOfl,  Entsteht  durch  Einwirkung  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Oelßäure.  Weisse  Masse*  Ihr  Behwefel- 
»änreeäter,  CjaH35  03(S04H),  hat  Bedeutung  für  die  TürkiBchroth- 
iärberei. 

I  üngesäUigte  zweiwerthige  einbasische  Säuren  sind; 

[•  Ricinua Ölsäure,  Ojctjdlsäure,  Ci^B^^Ogy  deren  Glycerinester  das 
!BicinusÖl  bildet;  ki-y^tallin lache  MaBHts  Sm.-P*  17^.  üie  sog.  Ricinus- 
ölsehwefalfiäiire  j  aus  Ricinusöl  durch  Schwefelsäure  erhalten ,  findet 
in  der  TürkiBchrothfärberei  (».  Alizarin)  ausgedehnte  Verwendung« 

BÄpiUBäurej  CiaH^^O^  (aua  Riiböl),  isomer  mit  obiger» 
i«         Ist  daa  Hydroxyl  von  hierher  gehörigen  Sauren  direct  an  eines  der 
ungesättigten   KohlenstofTatome  gebunden ^   so    entstehen    Körper    von 
Wesentlich  anderen  Eigenachaften  («*  Oxyacrylsäure,  S.  231). 

Anhang:  Laotone. 
Die  y-Oxysäuren  sind   in  freier  rorm   selir  unbeständig,   so  das» 
^tatt  ihrer  bei  Zusatz   einer  Säure  zu  ihren  Salzen  ein  inneres  Anhy- 
|dridj  „Zarfon"  (0.  N.  ^olid"),  entsteht  (a.  S.  217). 
.     0H3(0H)— GHa— CHjj— CO.  OH  —  C Ha— C Ha"— C H.^— C O  -|-  H2O. 


y-Oxybuttersäure 


I 
Q- 


ButyrQlacton  (Butanolid) 
Die&e  Lactone  aind  ala  intn^moleculare  Anhydride  ^  und  zwar  ala 
iiinere  Ester  zu  betrachten;  der  saure  Theil  dea  Molecüla  eaterificirt 
gewisaermaaHsen  den  Alkuholtheil  desaeiben^ 

Die  Lactone  der  y-Oxy säuren  („y-Lactone")  aind  in  Waaaer,  Alko- 
hol und  Aether  meist  leicht  lösliche »  neutrale  Fliisaigkeiten  von  achwach 
aromatischem  GeTuch,  die  unzemetzt  deatilliren.  In  Alkalien  lösen  sie 
»ick  zu  den  Salzen  der  eutaprechenden  Oxysäuren;  mit  BromwaaBer- 
B«f  nthten,  organ.  Chemie,    &.  Auti*  ^5 
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stofF  bilden  sie  bromirte  Fettsäuren  \  mit  Ammoniak  Aminosäuren  oder 
AmMe  von  y-Oxysäuren  (B.  23,  R  234). 

Auch  andere  I^actone:  if-,  ß-,  selten  ef*Lactone  (B.  24|  407ö)j|i 
von  ^'t  ß-  resp*  ce-OxysäiireD,  sind  bekannt.  Solche  verschiedenen  Lac- 
ton©  zeigen  eigenth Cimlich e  Unterschiede  in  der  Leichtigkeit  der  Bil- 
dung und  in  ihrer  Beständigkeit;  die  y-Lactone  sind  die  beständigste!) . 

BemerkensweTth  ist  die  Bildung  von  y-Lactonen  durch  Erwärmen 
der  isomeren  ^-y-uo gesättigten  Säuren,  CaHgn— aOa,  mit  Brom  Wasserstoff 
oder  massig  concentrirter  St^hwefel säure. 

Näheres  i  FiUig  (und  ScMler),  Ann,  208;  216;  255;  256;  268, J 
110;  B.  27,  2668.    Entstehung  der  Oxetone  aus  Lactonen  A.  267,  I8ß,| 

B.  Drei-  und  höherwerthige  einbasische  Säuren. 

So  wie  die  Glycole  durch  Oxydation  zuniichat  zweiwertbig 
einbasisclie  Säuren  lieferu,  welche  den  Charakter  eines  einwerthi-"' 
gen  Alkohols  und  einer  einbasischen  Säure  gleichzeitig  besitzen, 
BO  werden  auch  die  höherwerthigen  Alkohole  durch  vorsichtige 
Oxydation  zunächst  in  einbasische  Säuren  übergeführt,  welche 
gleichzeitig  noch  den  Charakter  eines  (zwei-  etc*  -wertbigen) 
Alkohols  besitzen:  in  drei-  etc.  -werthige  einbasische  Säuren. 
DieBelben  eutsprecken  in  ihrem  Verhalten  völlig  der  Milchsäure, 
nur  sind  sie  als  Alkohole  mehrwerthig. 

Die  Oxydation  beruht  offenbarauf  der  Umwandlung  einer— CHjj. OB- 
gmppe  in  Carboxyl;  folglich  enthalten  die  entstehenden  Säuren  noch 
gleich  viele  Hydroxyle,  wie  die  zu  Grunde  liegenden  Alkohole;  diese 
Zahl  wird  durch  die  Bezeichnung  „drei-,  vier-  etc.  werthige  einbasische 
Säuren"  wiedergegeben.  Die  Anzahl  der  alkoholischen  Hydroxyle  ist 
wie  bei  den  mehrwerthigen  Alkoholen  an  dar  Zahl  der  durch  Behandeln 
mit  Essigsäure anhydrid  einfuhrbaren  Acetylgruppen  zu  erkennen. 

So  wie  für  die  mehrwefthigen  Alkohole  gilt  auch  für  die 
AlkoholBänren  die  Eegel^  dass  ihre  Hydroxyle  nur  zu  je  einem 
an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  Ihre  Koblenstoffatom- 
kette  ist  dieselbe  wie  diejenige  der  Mutterverbindnngen. 

Die  meisten  hierhin  gehörigeii  Verbindungen  krystallisiren 
schlecht  oder  sind  g um mi artig.  Verschiedene  dieser  Säuren  ent* 
stehen  auch  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Zuckerarten  oder 
von  ungesättigten  Säuren,  CaHfla—aOa  (s-  S.  175). 

Durch  Anhydridbildung  geben  manche  Lactone 

A.    J>reiwerthige  einbasische  Säuren: 
Glycerinsäure  (Propandiolsäure),  CjjHj  (0  H)a  (C  Oa  H).   Ent- 
steht durch   vorsichtige  Oxydation  des  Glycerins.    Syrupförmig. 
Optisch  inactiv.    Auch  eine  d-Modiftcatioa  ist  bekannt. 
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Zugehörige  alkoholische  Amine  sind  Serin9G2Hs(OH)(NH2)(C02H), 
weiches  sich  heim  Kochen  von  Seidenleim  mit  verdünnter  Schwefel- 
Bäare  hildet,  und  Lysiiiy  CaH3(NH2)2(002H),  ein  Spaltungsproduct 
des  Oaseins  und  Leims  durch  Salzsäure. 

iDioxystearixiBfturey  C!i8H84(OH)202,  entsteht  durch  vorsichtige 
Oxydation  der  Oelsäure,  wie  Glycerin  aus  AUylalkohol. 

B.  Vierwerihige  einbasische  Säuren: 

BrytliritBäupe  (Butantriolsäure),  C3H4(OH)3(C02H).  Ent- 
steht durch  vorsichtige  Oxydation  des  Erythrits  und  der  Fructose. 

C.  Filnfwerthige  einbasische  Säuren: 

Pentonafturen  (Pentantetrolsäuren),  C4H6(OH)4(C02H).  Vier  Ste- 
reoisomere sind  hekannt:  Arabon-,  Ribon-j  Xylon-  und  Lyxonsäure, 

Arabonafture^  C4H5(OH)4(C02H),  entsteht  durch  Oxydation  von 
Arabinoae  xmd  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  in  die  stereoisomere 
BibonBäare  umlagern.    Vgl.  B.  24,  4215;  29,  581. 

Saooharinsäiire  (Hexantetrolsäure) ,  C5H7(OH)4(C02H). 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Glucose  und  Fructose. 

Isomere  Verbindungen :  Iso-  und  Metasaocharinsäure  entstehen 
analog  aus  Milchzucker.  Die  Saccharinsäuren  sind  nur  in  Salzen  bekannt 
und  in  Form  ihrer  krystaUisirenden  Lactone,  CqHiqOs  (Saccharin^ 
Ibo-,  Meta-saooharin).    Vgl.  B.  17,  1302;  18,  2514. 

D.  Sechs-  und  höherwerthige  einbasische  Säuren: 
Hexonsäuren  (Hexanpentol8äuren),C5H6(0H)6(C02H).  Die- 
selben besitzen  wegen  ihrer  engen  Beziehungen  zu  den  Zucker- 
arten besondere  Bedeutung.  Sie  werden  erhalten  entweder  aus 
den  betr.  Zuckerarten  durch  vorsichtige  Oxydation,  z.  B.  mit 
Bromwasser,  oder  durch  Reduction  der  entsprechenden  zwei- 
basischen  Säuren  (Zuckersäure  etc.,  s.  d.)  oder  endlich  aus  Pen- 
tosen (s.  d.)  durch  Blausäureanlagerung,  wie  Milchsäure  aus 
Aldehyd  entsteht.  Umgekehrt  gehen  die  Hexonsäuren  einerseits 
(soweit  sie  Lactone  bilden)  durch  Reduction  (der  letzteren)  mit 
Natriumamalgam  wieder  in  Zucker,  andererseits  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  in  die  zugehörigen  zweibasischen  Säuren  über. 
Man  hat  die  folgenden  Beziehungen: 

ICannonsäiire   ....  Mannose Mannit 

Qluconsänre Glucose Isorbit 

Gnloneäure Gulose j 

Ghalaotonsäure    .  .  .  Galactose iDulcit 

Talonsäure Talose j 

Idonsäure   ..*....  Idose    Idit 
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Die  Hexonsäuren  sind  tbeil weise  nur  in  Form  ihrer  Lactoue 
bekannt.  Zu  ihrer  Isolinjng  siDd  häufig  ihre  Pheoylhydrazide 
(siehe  Phenylhydrazin)  geeignet* 

Eil  Iiat  sich  gezeigt  I  ä^m  die^e  Säuren  aOe  die  gleiche  Coniti* 
tutionsfortiiel 

CHa{OH)— CH{OH)— CH(OH)— CH(OH)— CH(OH)— CO2H 
besitzen  und  liemnach  stmcturideDtiS'Ch  sind.  Ihre  VerBchiedenbel 
erklärt  sich  an  tler  Hand  der  Theorie  des  asymnieti'iachen  Kohlensto 
atoms:  sie  sitid  stereoieomer,  wie  die  entsprechenden  Zuckerarten  (b*  c 
Soweit  die  letzteren  nun  wieder  in  jeweilig  mehreren  optisch  vei 
ichiedenen  ModificatioDen  existiren,  die  man,  je  nachdem  »ie  der 
rechts-  oder  linksdrehenden  oder  inaetiven  Glucose  entsprechen,  als 
d-  oder  1-  oder  i-Clasaen  unterscheidet,  so  existiren  auch  die  einzelnen 
HexonBäuren  (ausser  Talonsäure)  in  mehreren  derartigen  Modific«- 
tionen,  welche  man  nach  ihren  genetischen  Beziehungen  zu  jeneo 
gleichlftlla  d- ,  1*  und  i-Verbindungen  nennt.  Theoretisch  können  im 
Ganzen  16  solche  Stereoiaomere  existiren;  die  meisten  derselben  dnd 
bekannt.  Beim  Uehergang  der  Hexonaäureu  über  die  Hexosen  in  di« 
zugehörigen  Alkohole  (Mannit  etc.)  vermindert  sich  die  Zahl  der 
Stereoiaomerien ,  da  ein  asymmetrisches  Kohlen atoffatom  dabei  sym- 
metrisch wird.  Analog  ist  auch  hei  der  Ueberführuug  der  Hexon* 
säuren  in  zweibasiache  Säuren  eine  solch©  Verminderung  zu  beobachten. 

Einige  Hexonaäuren  gehen  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  und  etwas 
Wasaer  zum  Theil  (Gleichgewichtszustand)  in  eine  andere  Säure  der 
gleichen  Glasse  über,  z.  S.  d-Mannonsäure  in  d-GIuconsäui^e ;  Galacton- 
säure  in  Talonsäure  ^  und  umgekehrt.  Die  inaetiven  Säuren  können 
in  die  optiach  activen  Isomeren  mittelst  der  Strycbn  in  salze  gespaittn 
werden  t  z*  E.  i-Mannonaäure,  i  -  Galactonaäure.  Beim  Mengen  der 
wässerigen  Lösungen  der  d-  und  1-Modiflcationen  krystalJjsirt  (nicht 
immer)  die  racemische  Verbindung,  die  i-Modiflcation  aus  (B,  25,  1025). 

1-Gluconsäure  und  l-Haimonsäure  entstehen  gleichzeitig  aus  Ära- 
binose  durch  Blausäureanlagerung  (nArabinosecarboosäuren")  j  sie  sind 
daher  stereoisoraer  in  Bezug  auf  das  die  Synthese  vermittelnde  Kohlen- 
(^toffatom. 

Analog  sind  aus  den  HeKoaen,  Heptoseu  etc.  (a.  d.)  eine  Reihe  von 
Alkoholsäuren  dargestellt  worden^  z.  B, : 

QluooheptoiiBätirej  Ghicosecarbonsäure^  C^B>^ (OH)e(COaH), 

Bhamnoh©:sonsÄiire,  CöH:a(GH)ß(C02HX  aus  Rhamnose  etc. 

C*    Aldehydalkohole. 

1.  aiycolaldehyd  (Aethanolal),  CH>(OH)— CHO.  KuriuLöau 
bekannt,   Reducirt  Fehlin g's  Losung  sülion  in  der  Kälte.   B.  25,  2551 

Sein  Amin  ist  der  Aminoacetaldehyd  (Aminoäthanal), 
NHa.CH3.CHO  (B,  26,  92);  verwandt  der  Hydrazinoacetaldebyd^ 
NH2.KH.OH2.CHO  (B.  37,  180),   beide   zunächst  nur   als  salzsau 
Salze  bekannt  und  höchst  reactionaßihig. 
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2.  Aldol^  CHa— CH(OH)— CHg— CHO  (WurU),  ist  ein  Condeii- 
Batäonsproduct  des  Aldehyda  (b.  S,  142).  Bieices,  in  Waiwr  leicht  IÖb- 
licbes  Oel. 

Ein  Derivat  eines  Oxifvaleralthhifds  ist  der  (S*  -  Aminovaler- 
aldehyd,  NHa.  CHg  .  (CHä)3  .CHO,  aus  Piperidiu  durch  WaBserstoö- 
superoxyd  entstehend  nnd  durch  Eednction  wieder  in  jenee  überfiihrbnr 
(B.  26,^2992). 

3.  GlyceriQaldehydj  C  H^CO  H)— C  H(OH )— C  HO,  enteteht  durch 
Oxydation  des  Qlycerina  mit  Brom  nnd  Soda.  Nnr  in  Lneung  be- 
kannt, reducirt  stark;  geht  durch  Condensation  in  Acrose  (b.  d.)  iibi*r. 


Auch  die  Zuckerarten  (Glucosen,  Pentosen  etc)  gehören  zu 
den  Aldehydalkoholeii  bezw,  Ketonalkoholen.  Sie  werden  später 
in  eioem  besonderen  Abschnitt  behandelt» 

D.     £atonaIkohole  (Ketole). 

Aoetonalkohol  (Propanolon),  Aceli/lcarbinttl^  G  Hjj-OO-CH^ . OH» 
Farblose,  in  der  Kalt«  erstarrende  Flüssigkeit ,  die  bei  147**  nicht  ganz 
unzersetzt  siedet»  Zu  erhalten  aus  Monohalogeuaceton  durch  Baryum- 
carbonat;  entsteht  auch  au«  Traubenzucker  durch  Bchmelzendea  Kali 
(B,  16,  837),     Beducivt  Fehling'sclm  Lösung  schon  in  der  Kälte. 

Sein  Amin  ist  das  AmixLoaceton ^  CHg — CO — CHa.NH^  {siehe 
S.  153),  da«  als  Kerfliesalichea,  stark  reducirendea  sftlÄBaure«  Salz  be- 
kannt iat  und  leicht  in  Dlmethylpyraiein  (g*  d.)  übergeht. 

Dimethylketol(2,S-Butanolon),  CH^— CO— CH(OH)— fJHa,  wird 
durch  Eeduction  von  Diacetyl  (s.  u.)  dargestellt.  Farblose  Flüsaigkeit 
vom  8.-P.  142^,  mit  Wasser  miachbarj  reducirt  Fehling'sche  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur, 

Homolog  sind  Aöetopropylalkohol  {B,  22,  1196)  und  Aceto- 
butylalkoliol  (B.  21,  73b) ,  ferner  Äoetoisopropylalkoholj 
CH3-CO— CH^-CH(OH}-CHai  welcher  durch  Condenflation  von  Aldehyd 
mit  Aceton  {durch  wässeriges  Alkali)  entsteht  [FL,  9.-P,  177*]  und  durch 
Wasaerabspaltung  in  Aethylidenaceton j  CH3 — CO— CH=OH— CHs 
[FL,  S.*P.  122"]  übergeht. 

J!,     ^weiwerthige  Aldehyde. 

Glyoxal  (Aethandial),  CHO-CHO  (Debtts  1856),  entstebt 
axiB  Alkohol,  besser  Aldehyd  durch  gemäsBigte  Oxydation.  Weisse, 
zerfliesslicbe  Masse.  Besitzt  alle  charakteriatischen  Aldehyd- 
eigenachaften;  als  zweiwerthiger  Aldehyd  vereinigt  es  sich  mit 
zwei  Molecülen  Katrinmbisulfit,  und  giebt  ein  Di-cyanhydrin. 

Durch  concentrirtes  Ammoniak  entsteht  Imidazol  (s,  d,). 
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F.     Zweiwerthige  Ketone. 

Diaeetyl  ( B atandioB) ,  a  -  DiMöhiiian ,  C  Hg-C  0-C  0-C  Hj. 
Entsteht  aus  laonitrosomethylacetoii ,  CHg— C(NOU)-CO-CHj, 
darcb  Kochen  mit  verdünnter  SchweMaaure  (unter  Äustanflch 
der  Oximgruppe  gegen  Sauerstoff) .  Bildet  eine  gel bgrÜDe  Flüssig* 
keitt  S.-P.  88**,  deren  Dämpfe  die  Farhe  des  Chlors  besitzen  und 
Ähnlich  wie  Chinon  (a.  d.)  riechen  (iK  Fechmann^  B.  20,  3162 j 
24,  3954;  Fittii^  u.  Schüler,  A.  249,  182).  Durch  Redaction, 
entsteht  Dimethylketol  (b.  o.). 

Homologe  sind  bekannte  YgL  B^  22,  2115. 

Äcetylaceton,  CHa-CO-CHa-CO-CHg,  flüssig,  S,-P.  1 3 7^  ent- 
stellt durch  Ein wirkmig  von  Alummiumchlorid  anf  AcetylcMoriil,  beaaer 
(vgl.  B.  22,  1009)  durcb  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemiach  von 
Efislgätber  und  Aceton  (a,  Aceteasigestersjnthese,  ß.  233): 

CH8-CO.OC2H5  +  OHs-CO-CHb 

=  CHs-OO-CHa-CO-CHa  +  HOC^Hfi. 

AcetonylacetoHj  y-Biketohexan^  CHg— CO— CHa— CHa— CO— CHit" 
entstellt  (indircct)  aus  Mono cliloracetoii  und  AcetessigeBter  (B,  17,  27&6); 
ferner    aus    Diacetbemstemsäureester    (B.  22,    168,    2100).    Angeuebm 
riechende  Plüasigkeit  vom  Siedepunkt  188®. 

Vorn  rf-Biketoheptanj  CH3 .  CO  .  (C  11^)4 .  00.  CH3,  sind  biaber 
nur  DerivHte  bekannt j  s,  Metliylenbiaacetesaige^ter  (S.  257). 

Die  angefahrten  Substanzen  sind  die  einfachsten  Repräsen- 
tanten der  «-(1,2),  /3-(l,3),  y-(l,4)  und  S-{l,6)lJikd&ne,  d.  L 
derjeDigen  Diketone,  deren  Carbonyl-  (oder  Keto -)  gnippen  (CO) 
benachbart  («-)  oder  durch  ein  Koblenstoffatom  (^-Stellung)  etc. 
getrennt  sind-  (In  entsprechender  Weise  können  aucli  die  Ketole  all _ 
K-,  ß'f  y-  etc.  -Ketole  claaeificirt  werden.) 

Als  Diketone  liefern  sie  z.  B.  Mono-  und  Dioxime,    ferne 
Mono-  und  Dihydrazone.     Derartige  Dibydrazone,  auch  jene  von 
Dialdehyden,  z.  B.: 

CH3-C=N-NH-C«H|^ 
Diaoetyl-dihydrazon,  CH,-6=N-NH-C,H,  ' 

bezeichnet  raan  als  „  Osazone^ ,  also  z.  B,  Diacetyldihydrazon  =^ 
Diacetylosazoü*  Sie  entästeben  oft  auch  durch  Einwirkung 
von  Hydrazinen  auf  Ketonalkobole  resp,  Aldehydalkobole,  unter 
gleichzeitiger  Zufuhr  eineB  Atoms  Sanerstofif,  und  sind  meist 
gelb  gefärbt  (vgl.  die  Pbenylhydraziuverbindungen  der  Kohlen^^ 
hydraie). 
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Die  Diketone  zeigen  die  mannigfachsten  Condensationsver- 
hsltniase.  Die  et -Diketone  liefern  dtircli  Einwirkung  voo  Alkali 
Benzolderivaie  (s.  Chinon) ;  die  ß-  Diketone  gehen  leicht  in 
PfTCLeol-  nnd  Isoxa^olderivate  üher  (e.  d.)  und  dienen  zur  Syn- 
these von  ChinoImderivaten\  die  y- Diketone  liefern  Fyrrol-, 
Für  an-  und  Thiöphenderkate  (s.  d.);  die  5*  Diketone  endlich 
führen  zu  Pyridin-  und  Tetrahydrobenzolderivftten. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sieb  meist  direct 
aus  ihren  BiMungsweisen.  Äehalicli,  wie  der  Aceteaaigester  (ß.  233), 
reagiren  iudess  auch  die  Diketone  manchmal  nach  einer  tautomeren 
Formel,  z.  B,  Äcetylaceton  Eaclii  CHg  .  C(OH)i^CH  .  CO  .  CHg  (A.  277, 
59,   102). 

0.     OxymBthylenketone  und  Ketonsldehyde. 

Oxymethylenaoeton.  €H(OH)i=CH— CO— CH3,  ein  Derivat  dei 
Vinylalkohols  {s.  8.  96) ,  entsteht  als  Natriumsalz  durch  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Ameiaensäureäthylester  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  („CondeTisation",  analog  der  Bildung  dea  Acete&sigeaterB,  b.  S.  234). 
In  freier  Form  ist  es  nur  kurze  Zeit  existenzfähig  und  polymeriairt 
sich  dann  zu  Triacetylbenzol  (s.  d.). 

Wurde  früher  als  AtetessigaMehyd ,  Altlöhyd  der  Acetessigsäure 
(S.  236),  GHg— 'CO— GHa— CHO',  »ufgefasst.    B.  25,  1044  j  A.  281,  306. 

Breuatraubenaldehydj  Methylglyoxal,  CHg-CO-CHOj  entgteht 
aus  Itionitrosoat^etonf  wie  daä  Diacetyl  (a.  o.)  aus  Methyiisonitrosoaceton. 


H.    EmbasiBclie  Aldehyd-  und  0%ym©thyl©niäuren. 

Glyoxalsäure  (Aethaoalsäure),  G-ly oxyl säure ^  CHO— COfH. 

Vorkommen:  In  ganz  grünen  Früchten  (Weinbeeren, 
Stachelbeeren  etc.).  Darstellbar  z.  B.  aus  DichloreBBigBänte, 
CHClg— CO3H,  durch  U  eh  erhitzen  mit  Wasser.  Rhombische 
Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Waiserdämpfen  flüchtig. 
Die  Säure  wie  die  meisten  Salze  enthalten  ein  Moleciil  Wasser, 
was  auf  die  Formel  CH(0H)2— CO^H  hinweist  (analog  Chloral- 
hydrat^  von  dem  sie  durch  Austausch  von  drei  Atomen  Chlor 
gegen  ein  Atom  SauerstofF  und  die  Hydroxylgruppe  ableitbar  ist). 

aiucuronsäuroj  CHO-'[0E(OH)]4-COaH,  bildet  als  Lacton  farb- 
lose KryEtalle,  Sm.-F.  circa  175^.  Die  Bäure  entsteht  auB  Zuckersäure 
mittelst  N^atriumamalgam. 

i^-Oxyacrylsäure^  Oxfjmethylenessigsäuret  CH(OH)=CH — OOgH, 
entsteht  als  Ester  durch  Einwirkung  von  Xatrium  auf  ein  Gemisch 
von  Ameifiensäure  -   und  EsBigsäureeBter  (siehe  Acetessigestersynthese, 
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'284}»  Lei  eilt  conden  sirbar  zu  Trimeainsäiire.  Wurde  fräheT  all 
Wormylessigsäurt ^  CHO — CHa— COjH  (Halbaldeliyd  der  MAlonsaurel, 
betrachtet  (vgL  B.  35,  1042). 


I,    Embasisohe  Ketonsäuren* 

Ketoueäaren  sind  Verbinduugeii »  welche  gleichzeitig  Säure- 
und  Keton  eigen  Schäften  besitzen,  abo  ausser  der  Fähigkeit^ 
Salze,  Ester  etc.  zn  bilden,  auch  noch  im  Stande  sind»  sich  mit 
Katrin mbi Sulfit  zu  vereinigen,  mit  Hydroxylajnin  Oxime  zu  bilden 
1  (a.  S.  151),  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt  zu  werden 
(zu  secundären  Alkobolsäuren)  u.  s.  f.  Die  wichtigsten  Glieder 
dieser  Classe  sind: 

BreHfftrauhensikire^      Acetessigsäure     und     Lilitil  insäur  e 
CHa-CO^^OaH         CH^^CM^HarCOaH     CHg-CO-CHa-CHa-CO^ 

Constitution  und  IQ'omenclatur*  Die  Ketonsäuren  sind 
der  Theorie  nach  charakterisirt  durch  Vorhandensein  von  Carb- 
oxyl  und  von  —  beiderseits  an  Kohlenstoff  gehiindenem  — 
Carbonyl  (CO).  Man  kann  sie  vnn  den  einbasischen  Fett- 
fläureü  derart  ableiten,  dass  man  ein  Wasser stoffatom  ihres  Kadi- 
oala  gegen  ein  Säureradical,  R— CO  (in  obigen  Fällen  CHg— CO, 
Acetyl)  ersetzt,  wie  dies  der  Name  Acetessigsäure  zeigt.  Die 
Lävulinsfiure  heisst  hiernach  /3-Acetpropion saure,  die  Brenz- 
traubensäure  Acetylameisen säure.  Oder  man  leitet  die  Keton- 
säuren von  den  Fettsäuren  dadurch  ab,  dass  man  zwei  Wasser- 
stufiatome  einer  CHg-gruppe  gegen  ein  Sanerstoffatom  ersetzt 

Kacb  letzterem  ist  die  Aceteaaigsäme  z.  B.  als  ^-Ketobutter- 
säure  (analog  der  Komenclatur  der  Osysäureu  B.  216)  oder  mit  dem, 
„0.  N,^  (S.  27)  als  Butano7i-3-süure  zu  bezeidman. 

Die  ConstUtäion  der  Ketonsäuren  ist  in  der  Regel  leicht  zu 
bestimmen,  entweder  durch  die  Art  ihrer  Synthese  (a.  unten) 
oder  durch  üeberfühniug  in  die  zugehörige  Alkohol  sä  nre  (Oxy- 
säure)  bekannter  Constitution  mittelst  nascirenden  Wasseratofia 
(a,  unten)  u.  s.  f. 

Constitution  der  y-Ketonsäuren:  B.  23,  R.  396. 

Da  indeasen  die  Formeln  der  Ketonsäuren  isomer  sind  mit  den* 
Jenigen  der  uugosättigtenAlkoliolsäuren,  CnHan— 3O3,  und  tbat- 
»Äoblicil  vorsobiedene  Ketonsäuren,  bezw.  Derivate  derselben,  bei  ge- 
wiiiMön  Reactionen  sich  wie  ungesättigte  Alkoholsäuren  Terhalten,  so 
tut  an/.uiiehnien,  das»  die  beiden  Arten  von  Atomgruppirung  leiebt  in 
t^ltmiidi^r  übergehen,  derart,   dass  die  eine  derselben  die  stabilere,   die 
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andere  die  labilere  fPmudofürm)  ist.  Verbind un ge n ,  welcbe  diese  Ei> 
tcheiBniig  zeigen,  nenut  man  Jautomert^ . 

Tautomerie  ist  al^o  <Me  EigeriBchaft  gewisser  Verbindungen,  bald 
nach  der  einen,  bald  nach  der  anderen  von  zwei  iaomeren  Constitution«- 
formeln  zu  reagiren;  (ButUrow,  A.  189,  76;  Lam\  B.  18,  648;  19,  730; 
ferner  B.  23,  1856;  27,  U7,  672,  2395;  r.  Pechmdun,  B.  28,  877,  2362  etc.). 

Ein  typisches  Beispiel  dieser  Art  ist  der  Aceteesigeater,  für  welchen 
die  Formeln  in  Betracbt  kommen: 
0  H3— C  0— C  Ha— C  OaB      und      C  Hg— C  (0  H)=0  H— 0  O3  E 

(Ketonfoi*mel)  Formel  eines  ungea.  Alkohols  („Enorformel). 

Man  hat  früher  angenommen ,  dasB  derartige  Substanzen  keine 
feste  Stmctnr  besässen,  sondern  daes  ihr©  Atome  zwistihen  den  beiden 
Moleculargestaltnngen  hin  und  her  oacilJirten  (»tabile  und  labile  Form). 
Diese  Anftchauun^  int  gegenwärtig  nicht  mehr  aufVecht  zu  erhalten. 
Man  betrachtet  jetzt  die  Tautomerie  als  einen  speciellen  Fall  der 
Isomerie.  Gewöhnliche  Isomere,  wie  Propyl-  nnd  laopropyl-,  Butyl- 
iind  laobntyl Verbindungen  rind  nicht  ohne  weiteres  in  einander  über- 
fübrbar.  Die  labilen  Isomeren  oder  Tautümeren  sind  dagegen  einer 
gegenseitigen  Umwandlung  unter  „Bindutigfiwechsel^  it^Demtiotropie^) 
iahig    [Hantzsch   und    Herrmamtj   B.   20,    28Ü1;    21^    1754;    Baeyer, 

A.  245,  189  j  Förster  j  B.  21,  1^57],  „isodynamiBche  Umlagerung" 
(^Armstrong].  Zuweilen  exiätiren  beide  niöglichen  Formen  für  sich  {a>  z.  B. 

B.  29,  742) ,  in  der  Regel  jedoch  nur  die  eine  im  fielen  Zustande,  die 
andere  (oder  auch  beide)  dagegen  in  Derivaten*  Beim  Acetessigester  selbst 
ist  nur  die  Ketoform  bekannt,  von  dieser  leiten  »ich  auch  Scämmtlicbe 
ia  üblicher  Weise  (a.  8.  237)  BdkyHrteu  Derivate  ab,  wie  z.  B,  Methyl-, 
Dimethylaceteattigester  u.  s.  w. ,  indem  das  Alkyl  E  ein  oder  zwei 
H-Atome  der  CHa-Gruppe;  CHg  .CO  .  CE'R".CO.  ÜE  ersetzt  Durch 
Eintritt  negativer  Radicaie  (b.  S.  238)  wird  dagegen  der  Aceteasigester 
^enoUmrt'^  y  man  erhält  AbkömmUnge  des  ungesättigten  Alkohols, 
„Enoh''  (vergL  „0,  N."),  CH3  .  C(OH)=:CH.  00  .  OB.  Wird  z.  B. 
Carbäthoxyl,  (COaB)^  eingeführt  (s.  B.  238) ,  so  ersetzt  dieses  haupt- 
Bächlich  ein  H  des  Hydroxyis,  indem  Carba thoxyorotoneater, 

OH3— 0(0  .  CO  .  OE)=iCH-^CO  .  DR  gebildet  wird. 

Es  ist  bisher  unentschieden,  ob  metailsubstituirte  Derivate,  z.  B. 
der  Katracetessigester,  der  Ketoform,  oder,  was  wahrscheinlicher ,  der 
Enolform  angehören. 

TantomeriafitionsfUhig  sind  im  Allgemeinen  Körper,  welche  die 
Gruppe  CH2  oder  CHE  an  zwei  negative  Gruppen  gebunden  ent- 
halten, wodurch  der  WasBerstoö'  labil,  „wanderungfifähig'',  wird.  Daher 
sind  ß'  oder  1,3-KetonBänren,  1,3-Diketone  etc.  tautomerisationsfähig 
(Acetessigester,  Acelylaceton  u.  s.  w.),  dagegen  zeigen  «■  oder  1 ,2-Ketou- 
säuren  und  «-Diketone  (Äcetylameisensanre,  CHs  .  CO  .  CO  .  OH,  Di- 
acetyl,  CH3,  CO  »CO  .  CHfj),  sowie  7-  oder  1,4- Verbin  düngen  (Lävulin- 
sänre,  C Hg  .  C  O  .  CHg  .  C  H2  .  C  O  .  OE,  Acetonylaceton, 
CHg  .  C  O  .  CHg  .  CH2  .  CO  .  CH3),  welche  die  charakteristische  1,3-Gruppe 
C  O  .  OHa  .  C  0  oder  C  O  .  0  H R .  0  O  nicht  enthalten ,  die  Erscheinung 
der  Tautomerie  nicht.N 
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Die  tautomeriairbareD  Körper  neigen  um  so  mehr  zur  Euolisirotgi 
je  negativer  die  eingeführten  Gruppen  sjod  (Clmsen^Bchev  Satz,  B,  25, 
1763),  wobei  die  Badicale  Carbäthoxyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Aethoxalyl 
(OjH^O.CO — 0  0-^)  nnd  Formyl  eine  ansteigend  wirksame  Reihö 
bilden,  Eintritt  von  Alkylen  begünfltigt  dagegen  die  Ketoform  (Brühig 
B.  27,  2378,  Perktn,  Jonrn.  Chem.  Sog.  1892,  800), 

Tautomerie  findet  aicli  auch  z.  B.  bei  den  Cyaniden  und  Gyanaten, 
SuifoharaBtoff",  Amiden  und  Thiainiden  einba».  Säuren  j  Phloroglndn, 
Tsatin,  Carbostyril»  Tribenzoylmetlianj  Pyridon  u.  a* 

üeber  „fttncttorteJIe'^  und  „rirtneUe"  Tautomerie  s,  B.  28^  S77. 
Vergl.  auch  J.  pr.  Chem.  51,  338;  A.  286,  343;  287|  265. 

Neuerdings  sind  zum  Studium  dieser  interessanten  Ergeh  ein  ungen 
aüBser  den  chemiscben  Methoden  (Baeyer,  Olaisen,  Michael ,  v,  Fech- 
mann  u.  A  <)  auch  die  physikalischen  benutzt  worden  {Brühig  Perkin  a.  a.  0.), 

Bildungs weisen»  1)  a- Keionsäuren  entstehen  durch  Verseife» 
der  Cyanide  der  Säureradieale  (Claisen-Shüäwdl)  (s.  8.  106): 

CHg— C  O— C  N  -f  2  Ha  0     =    C  Hg— C  0— CO.OHH-NHs. 
Acetylcyanid  Brenztraubensäure 

Diese  Bildungaweise  erschliesst  die  Constitution* 

2)  Äcdessigsäiire  and  andere  ^-Keton säuren  entsteh eo  in 
Form  ihrer  Ester  bei  der  Einwirkung  Ton  Natrium  oder  Natrium- 
äthylat  auf  Easigeater  und  homologe  Ester: 

CHa-CO^OCgH^  +  CHs-CO.OCgHs  J 

=    CHa-CO-CH.-CO.OCaHß  +  CaHs.OH.  ^ 

Nach  Claisen  und  Lowman  (B.  20,  651)  wird  durch  das  zu- 
gesetzte (bezw.  aecundär  in  geringer  Menge  entstehende)  Natriumäthyl at 
der  Esfiigäther  zunächst  in  eine  additionelle  Verbindung 

/O.C2H5  J 

\ONa  ■ 

ein  Derivat  der  Orthoesaigsäure  (S.   206),    übergefühi't  (vergh  hierzu 
B.   26,  2730),   welches   dann   mit   einem   weiteren   Molecül  Essigäther 
unter  Abspaltung  zweier  Molecule  Alkohol  reagirt: 
OH3-0(OC2H5)g(ONa)+CHg-CO.OCaH6  ^  CeH903Na+ 2  CaH^.OH. 

Natraceteesigester 

Es  entfteht  zunächst  das  Natriumsalz  des  Aceteasigesters,  ans 
welchem  dann  durch  ERsig^äure  der  Ester  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Bei  der  Bildung  des  Acetessigesters  wirkt  nach  Obigem  ein  Molecül 
EBsigäther  auf  ein  zweite«  ein.  Durch  Vermittelung  von  Natrinm- 
äthylat  oder  Natrium  vollziehen  sich  nun  manche  Beactionen  analoger 
Art,  bei  welchen  die  zwei  auf  einander  reagirenden  Molecnle  Bäure- 
ester  verschieden  sind  {W.   WMicenuSy  A.  246,  306). 

So  treten  Oxalester  und  Essigester  zusammen  zu  O^Ealessigester 
(iiehe  zweibasische  Ketonsäuren):  j 

OOOCaH^ 


I 


COOCaH, 


+  OH3 .  COOCgH^  =  GOOC3H5 .  CO ,  CH2  -  CO .  OC2H6+ CaHgOH." 
6  Oxalestiigester  (bezw,  dessen  Pseudofor in,  a.  Ö,  233) 


Acete&Bigestersyothese. 
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Perner  wirken  so  Säureester  leicht  auf  KetoDe  ein,  anter  Bildung 
von  Diketonen  {L.  Claisen); 

0  H3-CO ,  0  C2H5  +  CH3-OO-C  Hg  =  CHa-CO-CHa-CO-C  H»  +  O^Hß .  OH, 
Acetylaceton  (bezw,  dessen  Pseadoform,  s.  S.  233) 

Bei  Anwendung  von  Ameisensäureester  (bezw.  Orthoameisenester^ 
B.  26,  272Ö)  entatebea  analog  die  den  Ketonaldebyden  stmctumomeren 
Ox3rmethylenvörbindimgen(8.  231),  mit  Aceton  z.  B.  OÄymetbjleuaceton : 
H-CO.OCaHß  +  CHa-CO-CHa  =  CH(0H>CH-€0-CH3 -f  CaHß.OH. 
A^meiseiiaäureegter  Oxymetkylenaceton 

3)  Höbere  Homologe  des  Acetessigesters  (^-Ketonsäureu)  sind  aus 
diesem  leicht  darstellbar  darch  Einwirkung  von  Katriumäthylat  und 
Halogenalkylen  (s.  S.  237). 

4)  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  secendären  Atkohalsäuren 
entstehen  Ke  ton  säuren : 

CHg— CH{OH)— CO.OH  +  O    —    CH3— CO— CO  .  OH  +  H2O. 
Milchsäure  Brenztratibeiiaäure 

5)  Specielle  Bild  ungs weisen  s.  f.  8. 
Verhalten  (g.  a,  oben) : 

1)  Während  die  «-  und  y-Ketonsäuren  beständige  und  zum  Theil 
sogar  destillirbare  Flüssigkeiten  sind,  sind  die  |J-Keton säuren  in  freier 
Fomi  sehr  unbeständig  und  zerfaUen  sehr  leicht  in  Kohlensäure  und 
das  entsprecihende  Keton. 

2)  Durch  Eeductiou  gehen  die  Ketonsäuren  in  secundäre 
Alkoholsäuren  übetj  bei  Verwendung  von  y-Ketonsäuren  entstehen  statt 
der  Alkoholsäuren  durch  Wasser abspaltung  die  y-Lactone. 

3)  In  den  Estern  der  ß  -  Ketansluren  iat  ein  WasaerBt^jfiF- 
atona  leicht  ersetshar  gegen  Mda\h\  z.  B.  liefert  der  Acefcessig- 
eater,  C4H|j03(C3Hß),  mit  Natriumäthylat  den  Natracäessigester, 
C4E4KaOa(C2Hs). 

4)  Synthese  höherer  |5-KetonBäuren  und 

5)  Spaltung  der  j3- Keton aäyren  unter  Bildung  von  Ke* 
tonen  oder  von  Säuren:  siehe  Acetesfligester, 

6)  Die  Ketonsäuren  geigen  die  verschiedenartigsten  CondenBütion^- 
reactionen ;  die  p- Keton  säuren  z.  B.  liefern  mit  Anilin  Chinolinderivate, 
mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate. 


1.  Brenztraubensäure,  Fgrotranhensätire ,  Csü+Ogy  = 
CHs-CO-COsH,  ist  eine  in  Waeser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche,  ziemlich  unzersetzt  bei  165  bis  170*^  iiedende  Flüssig- 
keit von  Easigaäure-  und  Fleiß ohextractgemch.     Unter  9*^  fest, 

Bihhingi  1.  durch  trockene  Destillation  von  Weinsäui'e  und 
Traubensäure  (daher  der  Name);  2,  durch  Oxydation  von  Milch- 
säure mit  Permanganat;   3.  durch  Verseifurig   vou  Acetylcyanid* 
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Die  B reu ztrauben säure  ist  sehr  zur  Polymerisation  geneigt 
Ihre  Salze  kryetalliBireii  nur  schwierig.  Naacirender  Wasserstoff 
reducirt  zm  Aethylideomilchsäare;  hieraus  und  aus  Bildunga- 
weise  3.  folgt  ihreConstitutioD.  Die  denEetonen  eigene  Conden- 
k  tirbarkeit  (8.  151)  ist  bei  ihr  in  ausgeprägtem  Maasse  vorhandea; 
1816  geht  dadurch  in  Beuzolderivate  (B.  3,  956)  oder  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  in  Pyridin  der ivate  ober.  Mit  den  aroma- 
tischen KohlenwasBerstofiTen  condeusirt  sie  sich  durch  Vermitte- 
lung  von  Schwefelsäure  wie  Ketone  (B.  14,  1595), 

Als  Brenztniiibensäurederivat  ist  zu  betrachteo  das  Oystin, 
CjHiaNjSjOi,  das  Diaulfid  (a.  AethyWiaulfid)  des  Cysteins,  AmitiO' 
thiofmlchs<htn\  GaH3(NHa)(8H)(C02H).  Es  kommt  in  Harnsedimeuten 
und  HArnsteinen  vor  (»iebe  B.  18,  258), 

2.  «'KetobutteraäurOj  CH^— OHä— CO— COaH.    Aehnlich  1. 

3.  Ace tessigsäure,  ß-Ketohuilersäure, CHg-CO-CHa-COaR 
Die  freie  Säure  bildet  eine  stark  saure ,  mit  Wasser  mischbari» 
Flüssigkeit,  welche  schon  beim  Erwärmen  in  Aceton  und  Kohlen- 
säure zerfällt  Sie  wird  ans  ihrem  Äethylester  (a.  unten)  durck 
vorsichtige  Verseifung  dargestellt  (ß,  15,  1326;  1871).  Ihre 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violettroth  gefärbt 
Das  Natrium-  oder  Calciumsalz  ist  zuweilen  im  Haru  enthalteD 
(ß.  16,  2314).  —  Man  kann  die  Acetesaigsäure  aufiksseu  als 
ÄoetonearbonBäure,  C^  Hg  0  (C  Og  H). 

Ihr  Äethylester,  Äeetessigeßter,  CH3— C0-CH^'-C02C3H4, 
entsteht  iü  Form  seiner  Katriura Verbindung  durch  Eio Wirkung 
von  Nutrium  oder  Natnumäthylat  auf  Essigsäureäthylester  (s.  0.; 
Gtttthtr  \Hi\3\  FranUaud  und  Du^pa): 

2  01V<J0-OC!aHft  +  NaO.CgHfi  —  OflHgOgNa  +  2C2H5OH. 
Dor  aus  der  Natriumverbindung  durch  Säurezusatz  erhaltene 
Ester  bildet  eine  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Äether  leicht 
lösliche,  angenehm  obstartig  riechende   Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt   IHl*'    und    neutraler    Heaction.      Eisenchlorid    färbt    die 
wässerige  Lösuug   violettrotb.  —  Spaltet  sich  beim  Kochen  mit 
.Alkalii  und  zwar  lit?fern  verdünntesT  wäsaeriges  Alkali  oderBaryt- 
fwaaser,    uiioh   verdünnte  Schwefelsäure  wesentlich  Kohlensäure, 
Aceton  und  Alkohol  {,yKeionspaUung"'):  M 

)H8-00-CHaTCOa(C^Ht)+HaO  =  CH3-OO-CH3 -i-COa^- HO^CaHi; 
rmitsehr  ßoncentrirter  alkoholiBcherKalilösung  entstehen  hingegen 
überwiegend  2  Mot  Essigsäure  (y^Säurespaltumf^ ,  J.  Wislicenus): 


I 


Acetessigester. 
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CHg— CO^H^— COaCCaHf,)  +  2HaO  ^  OH3— CO.OH 
+  C  Hg— CO,  OH  +  HO.C2H5, 

Constüutimi.  Dem  freieu  Aceteseigester  wird,  insbesondere  zu- 
folge des  Vergleich»  mit  /?  -  Oxyncrylester  (S.  231)  ^  in  welchem  die 
Oxymetliyletigruppe ,  — C(OH)^  Dachge wiesen  ist,  die  Ketonformel 
CH3— od— CH2— CO.OCaHs  zugesctirieben  (B.  25,  1041,  l?7e).  Seine 
Natrium  Verbindung  wird  hingegen  vielfach  von  der  Enolformel  des 
^•OxycroronsäureesterB ,  C  Hg— C(OH}~CH— CO  .  0  CgHj^,  abgeleitet 
(B.  37,  114).     VergL  oben  8.  233. 

Im  Acdessi^fesfer  ist  ein  Wasserstoffatom  leicht  gegen  Mdalle 
ersetzbar  (Gmther \  Conrad,  Abu.  188,  26 J*).  Beim  Eintrageii 
von  Natrium  entsteht  das  Natriumsalz  (unter  WasserstofFentwicke» 
luogX  desgleichen  beim  Vermisclien  der  alkohollsclien  Lösung  des 
Keters  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  NatrininÄthylat: 

CiH^OsCC^Hß)  +  CaHß.ONa  =  C,Tl4Na03{C^Hß)  +  C2H,.0H; 

dem  entsprechend  löst  aich  der  Ester  in  verddnntem  Alkali  und 
wird  aua  der  Lösung  durch  Siiure  wieder  abgeschieden. 

Der  KatracetessigesteT ,  CeHgOaNa,  bildet  lange  Nadeln 
oder  eine  matt  glänz  ende,  lockere,  weisse  Masse,  Das  Kupfer- 
salz krystallisirt  in  bellgrüneE  Nadeln, 

Älhylirfe  Äcdessigsüurm,  Durch  Einwirkung  von  Jod-  odör 
Bromalkyl  auf  Natracetessigester  wird  ein  Wasserstoffatom  der 
CH^-gruppe  des  Esters  leicht  gegen  das  Älkyl  aiiBgetauacbt.  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Halogennatrium.     So  entsteben  z,  B,; 

Methylaeet  essigester ,  CH3-CO-CH  (C  H»)-  C  0^  (C^  H^ ; 
AethylacetesBigester  u.  s.  f.  Diese  Verbindungen  bilden  dann 
wiederum  Natriumderivate,  und  mit  deren  Hülfe  läast  sieb  analog 
ein  zweites  Alkyl  einführen.     So  entstehen  z,  B-r 

Dirne thylacetessigester ,  C  Hs-CO-C  (C  113)2-0  O3  (C^  Hfi)  j 
AethylinetliFlacetessige8ter,CH3-CO-C(Cll3)(C3H(i)-CO^(C3HB,). 

Biese  AlkylaceteBßigeBter  sind  ihrer  Mnttersub stanz  voll- 
kommen äbnücb;  aucb  sie  köimen  entweder  „Ketonspaltung*^ 
oder  „Säurespaltuüg"  (s*  o. ;  A.  190,  275)  erleiden.  Die  ein- 
getretenen Alkyle  finden  sich  bei  ersterer  Spaltung  in  dem 
Acetoureste  des  Molecüls,  bei  letzterer  in  einem  der  beiden  ent- 
stellenden Säiiremolecüle;  d,  b.  man  erhält  entweder  Alkylaceton 
(Homologe  des  Acetons)  oder  Alkylessigsänre  (Homologe  der 
Esfiigßäure),      So    hat   man    ein    aHsgeJ^eichnetes    Verfahren   zur 


ä 
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Synthese 
Säuren : 

i. 


X.    Zweibasisclie  Säuren. 
von   einfach    oder    zweifach    alkylirien    Kdonen 


CH3-OO— CER'4^0aCC2H5)  +  HgO 

=  CHa— CO— CHBR'  -f  HO.C2H5  -f  CO2J 

CHg— CCM-CItli'— COsCCaHs)  +  '2HaO    ' 

==  CHä— CO.OH  +  CHEB'^COaH  +  HO  .  C3H5. 

(R,  R'  ==  Alkoholradicale.  Man  vergleiche  J.  Wislicenns  und 
fieine  Schüler,  Ann.  186,  161  ff*) 

In  analoger  Weise  katrn  man  Btatt  Alkyl  Säureradicale  in 
den  Acetessigester  einfuhren,  wodurch  die  mannigfaltigsten  Ver- 
binduDgeu  entstehen;  z,  B.  durcli  AcetylclUorid:  Diaeet essigester, 
(CHg— 0  0)^0 H—COaCCgHß)  benw,  dessen  Enolforna  (8.  233);  durch 
ChlorkolilenBäureesterT  Ol^COaC^HB  (jj.  d.):  neheii  Acetylmalonsäure- 
eater,  (CH3— CO) — CH{COaCaH^)a,  liauptFächlicli  der  von  der  Paeudo- 
form  des  NatriumacetesBigegtera  sicti  ableitende  Carbäthoxycroton- 
fläureester  (8.  233);  durch  Brome&aigester :  AeetylbernBteiiisäiire- 
esterj  CHg— CO— CH(CH3— COaCgHaXCOaC^H^)  (siehe  Malonsäure  und 
Bern  st  ein  säure;  Synthese  zweibasischer  Säuren)  u*  a,  t  —  Durch  Jod 
eutstebt  aus  Natraceteasigester  der  interessante  DiaeetylbernsteiiL- 
»äiireester  (a.  z.  B.  B.  27,  1155): 

f  CH5— CO— CHNa—COgC^Hs  ,    r  _  CH3— CO— OH— COsCaHs  , 

CHg— CO=CHNa— COa  CaHß  "^  ^  CH3— CO— CH— COaCgH^s  '^-^^'^'^ 
Formaldehyd  uud  Acetesaigester  vereinigen  sich  bei  Gegenwart  einer 
Aminbaae^  z.  B  Diäthylamin,  zu  MetbylenbisacetesBigeater  (s.  d.). 

Chlor-  und  DioMoraoeteseigeBter  (AuBtaufich  von  Wasserstoff 
der  Metbylengruppe  gegen  Chlor)  sind  gleichfalJ«  sehr  reactionsfahig. 

Die  beiden  Methylen wasaerstoäatome  sind  ferner  durch  die  Iso- 
nitroBogruppe  (=N.OH,  durch  salpetrige  Säure)  und  die  Imidgruppe 
KH  ersetzbar-    VergL  Ana.  226,  294;  B.  28,  2683. 

4.  Lävulinsäiire j  CBHgOg,  =  CH^- CO— CH^— CH3— COaH. 
Blätterige  Krystalle ;  Sm.-P.  33*^ ;  S.-P.  239^,  Entsteht  am  Rohrzucker, 
Fruetosej  Csllulose^  Goinmi,  Stärke  uud  rtuderen  KohJenhyd raten  durch 
Einwirkung  von  Säuren  {Ann.  175,  181;  20Ö,  207),  und  ist  auch  syn- 
thetisch dargestellt.  Constit.  vgl.  A.  256,  314,  Findet  beim  Textil- 
druck ,   zur  Bereitung  des  Fiebermittel«  Antithermin  etc.  Verweodungi 

5.  7- Acetobuttersänröy  ein  Spaltungsproduct  dea  Dihydro- 
resorcins,  s.  B.  28,  2348 


6.     O^ymenthylsäurej  CkjHiqOs,  aus  Menthon:  B.  29,  27, 


X.    Zweibasisclie  Sauren» 

Zweibasische  Säuren  sind  solche,  welche  mit  einwerthigen 
Basen  zwei  Reihen  von  Salzen,  Banre  und  neutrale ,  desgleichen 
zwei  Reihen  von  Estern,  Chloriden)  Ämiden  etc.  zu  bilden  ver- 
mögen.      Die    zweibasiachen    Säuren    im    engeren    Sinne    sind 


I 


I 


(rdro-  M 


Gesättigte  zweibasische  Säuren.  239 

theoretisch  durch  das  Yorhandensein  zweier  Garboxyle  im  Molecül 
charakterisirt. 

Diese  Säuren  können  entweder  reinen  Säurecharakter  be- 
sitzen oder  wieder  gleichzeitig  auch  die  Eigenschaften  Yon  Alko- 
holen entwickebi,  wie  die  Milchsäure;  sie  enthalten  im  letzteren 
Falle  noch  alkoholische  Hydroxyle.  Man  unterscheidet  daher 
zweiwerthige  zwetbasische  und  drd-^  vier-  etc.  -werthige  zweibasische 
Säuren.  Auch  können  dieselben  wieder  sowohl  gesättigte  wie 
ungesättigte  Verbindungen  sein. 

Endlich  können  zweibasische  Säuren  auch  gleichzeitig  noch 
Aldehyde,  Eetone  und  dergl.  sein. 

Die  zweibasische  Kohlensäure  wird  später  für  sich  betrachtet. 

A.    Gesättigte  zweiw.  zweibas.  Säuren,  CnH2n— 2O4. 

OzaUäure  O2H2O4,  Adipins.  CeHio04,  Sebacinsäui-e  O10H18O4, 
ifalonsäure  O8H4O4,  Pimelins.  C7H22O4)  Brassylsäure  ^n^^O^y 
BemsteiiiB.  C4Hg04,  Korksäure  C8H14O4,  Roccellsäure  C17H32O4, 
Brenzweiii8.C5H804,       Lepargyls.  C9H]e04,     Dicetylmalons.  C35HQ8O4. 

Die  Oxalsäure  ist  zu  betrachten  als  die  isolirte  Gruppe  Carboxyl, 
(0O.0H)2*  Ihre  Homologen  sind  Dicarbonsäuren  der  Paraffine,  also 
Halonsäure  gleich  Methandicarbonsäure,  CH2(C02H)2  etc. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  feste  krystallisirte  Verbin- 
dungen von  stark  saurem  Charakter,  die  in  Wasser  meist  leicht 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  meist  Anhydridbildung 
oder  Kohlensäureabspaltung  ein  (s.  S.  241);  hingegen  sind  sie 
im  Vacuum  gewöhnlich  ud  zersetzt  flüchtig. 

Bildung.  1.  Durch  Oxydation  der  diprimären  Glycole 
(s.  Tabelle  S.  213);  ferner  durch  Oxydation  von  primären  Oxy- 
säuren  und  überhaupt  von  vielen  complicirteren  Verbindungeo, 
so  von  Fetten,  Fettsäuren  und  Kohlenhydraten. 

2.  Aus  den  zugehörigen  Nitrilen  durch  Verseifung. 
80  entsteht  Oxalsäure  aus  Cyan: 

C2N2  +  4H2O    =    C2H2O4  +  2NH3; 
Bernsteinsäure  aus  Aethylencyanid  (S.  201): 

C2H4(CN)a  +  4H2O    =    C2H4(C02H)2  +  2NH3. 

Da  das  Aethylencyanid  ein  Glycolabkömmling  ist,  so  repräsentirt 
«eine  TJeberföhrung  in  Bernsteinsäure  die  Synthese  einer  um  zwei 
^ohlenstoffatome  reicheren  Säure  aus  einem  Glycol,  d.  i.  den  Austausch 
von  zwei  Hydroxylen  gegen  zwei  Carboxyle,  oder  indireot  die  Ver- 
«inigang  von  Aethylen  mit  zwei  Carboxylen. 
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2''.  Durch  Verseif UBg  der  Cyanfettaäören  (s.  S.  180),  mitliiu 
auB  den  halogensubstituirteii  FettelureD.  So  liefert  die  Chlor* 
(Cyan-)  *  essigsaure  (b.  S.  181)  Malonsäure  (S.  244);  die  |3-Jod- 
(Cyau-)  "Propionsäure  die  gewöhnliche,  die  ßC-Jod-  (Cyan-)  -Pro- 
pionsäure die  Aethyliden-BernBteinsäure  (S.  246). 

Es  kann  demnacli  imiirect  aus  jeder   Oxyaäure   bezw,   Fettsäure       ,, 
tlurfih  Eintritt  von  Carboxyl  an  die  Stelle  von  Waseeratofif  bezw,  Hydr* 
oxyl  ©ine  zweibasische  ßfture  i-esultiren, 

3.  Homologe  der  Malonsäure  können  durch  eine  Folge  von 
Reaetionen^  welche  völlig  den  AceteBsigestersynthesen  entsprechen^ 
aus  der  Malonsäure  dargestellt  werden  (S,  244)* 

3».  Auch  durch  Acetessigesttrsyntließen  g^elangt  man  m 
2weibasischeu  Sauren^  die  S.  238  erHÜlinte  »Acety Im alon säure*'  und 
„AeetylbernsteinRäUTe'*  liefern  durch  Abspaltung  des  Acetyla  („Säur«- 
spaltung^)  Malon8äui"e  re^p.  Bernstein  saure. 

4.  Aus  monob  alogensubstituirten  Fettsäuren  directdurßli 
feinvertheiltes  Silber   (Zusammentritt  zweier  Molecüle;   B.  I28,  2442). 

5.  Höhere  Homologe  sind  durah  Electroljse  der  Esterkalinm- 
salze  (8.  243)  der  einfacheren  Bäuren  zugänglich^  z.  B.  Adipinsäure 
aus  dem  Esterkaliumsalz  der  Bernateinsäure  (A.  361,  107) : 

2  C  Oa Ca Hö-C Hg-C H^-C  Ojj K  -1-  2  H3O  h 

=  COaC2H5-(CHa)4'C02C2H6  +  2K0H  +  Hg  -|-  2  CO2.  ^ 

6.  Weitere  Bilduugflweiseu  siehe  bei  Bernstein-  und  Glntarsäureii* 
Die  Constitution   der  Säuren   CnHan-aO^   ist   durch   die 

mitgetheilten  Bildungsweisen ,  zumal  durch  2.  und  3.,  in  der 
Regel  sehr  leicht  zu  erschliessen.  Hiernach  hat  man  zu  unter- 
scheiden die  „eigentlichen  Malonsäuren** :  Malonsänre  und  ihre 
ftlkylirteu  Ahkömmliuge  (S.  244),  deren  zwei  Carhoxylgruppen 
mit  einem  Kohlenstoffatom  verbunden  sind:  ^ 

CI1,(C0,H)2,         R^CH(C0,jH)2,        RR^CCCO^H),,  ( 

von  der  gtvwöhnlichen  Bernsteinsäure  und  ihren  Homologen, 
mit  den  Carboxylen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen. 

Dit'  mit  den  beiden  Hydroxylen  verbundenen  zweiwerthigen  ßäure- 
roitr»  CgOj  —  ^Oxalyr,  CgH^Oa  =  „Malonji'',  C^H^O^  ^  „Succinyl", 
n**imt.  ntan  *ti*  Ra^iicüle  der  «wei basischen  Säuren, 

Isomerien.  \'on  Oxals&ure  und  Malonsäure  sind  Isomere 
w#df»r  tiieoretisch  möglich  noch  bekannt.  Hingegen  giebt  es  zwei 

ll»i#iti»llutTm  (^JJ*I^Q   QH  ^^^  CHs^H(C0aH)5.     Erstere 

itiki  d«IU  Attliykitoblorid,  letztere  dem  Aethidenchlorid,  aas 
A^nm  m9kv\  iii^  durt^h  AiisUusch  der  zwei  Chloratome  gegen 


Constitution;  Isomerieu. 
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Carboxylö  ableiten  kann;  man  nennt  sie  daher  „Aethylen-  und 
Aetb(yl)idenl>ern8tein8äure", 

Da  Aethjkncyanid  ans  Ä eth ylen chlor id  darat^ällbar  ist,  so  ist  dieife 
Ableitung  der  Äethylenherasteinaäure  gkiclizeitig  eine  experimenteÜÄ; 
nicht  aber  jene  der  isomeren  Säure ,  da  überliaupt  mehrere  an  das- 
selbe Kohlen 8 tod'atom  gebundene  Chloratome  (wie  im  Äethidenchlorid) 
nicht  ge^en  Cyan  ans  tausch  bar  sind. 

Verhalten,  Die  zweibaßischen  Sauren,  ond  zwar  diejenigen, 
deren  Carboxyle  sich  an  ¥erschiedenen  Kohlen stoffatomeo  befinden» 
liefern  zum  Theil  durch  Austritt  eines  Moleciils  Wasser  intra- 
moleculare  Anhydride. 

Solche  Aoliydride  entstehen  theils  direct  beim  Erhitzen ,  th«ils 
durch  Einwirkung  von  Phospliorpentachlorid  oder  AcetylchJorid  odet 
Kohlenstoffoxychlorifl  anf  die  Bäuren  (B.  10,  1B81;  17,  1285),  Hit 
Wasser  treten  sie  langsam  wieder  zu  den  Hydraten  zuaammen. 

Die  Anhjdi'idbildung  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Methyl- 
gruppen  im  Molecül  begünstigt  (B.  26,  li>25). 

Die  „Malonsäuren"  (s,  o.)  hingegen  verlieren  beim  Erhitzen 
Kohlensäure  und  gehen  einhaEische  Fettsäuren-,  so  die  Malon- 
säure  Eaeigsänre,  Die  Oxalsäure  zerfällt  analog  in  KohlenBäure 
und  Ameisensänre* 

Man  vergleiche  die  analoge  Bildung  von  Methan  aus  Essigsäure. 

Die  Derivate  der  zweibasischen  Sänren  {Ester,  Amide  etc.) 
zeigen  ganz  den  Charakter  der  analogen  Derivate  der  einbasischen 
Fetts ätiren,  zumal  deren  leichte  Vereeifbarkeit*     üeb ersieht: 


Derivate ; 

Balze 

Ester 

Chloride 

Amide 

8anre 

i 

saure  B  oxal- 
saures  Natron 

^OaoH 
Aethyloxal- 
Bäure 

(nur  in  Deri- 
vaten bekannt) 

Oxamldsiure 

Neutrale 

i 

P  n  ONa 

neuti-ales  oxal- 
saures  Natron 

Oxalefiter 

Oxalyl  Chlorid 

Oxamid 

Wie  bei  den  Glycolen  tritt  eine  Complicatiou  nur  insofern 
ein,  als  anch  gemischte  Derivata  existiren,  welche  z.  B.  zum 

BeTnthflen,  oi^aD.  Chemie.    6.  Aufl.  ^0 
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Theil  Ester,  zthh  Th«il  Amid  sind  (s,  Oxamäthan,  S,  248),  am 

weiter  inBofern,  als  manche  Säuren  Imide  zu  bilden  Termögea. 

Solche  Imide  leiten  sieb  von  den  sauren  Ammoniakialajen 

der  Säuren  darch  Austritt  von  zwei  Molecülen  Wasser  ab: 

^^^CO^OH  +  ^^^  -  2HaO  =  C,H4<^2>^a 

Berns  teinsäure  Sncciniiiiid 

Sie  sind  gleicb  wie  die  Amide  leicht  verseifbar. 


Oxale&ure  (Aethandiaäure),  addum  oxaJicum,  C^H204  -1-2  H2O, 

SßboB  selLr  lange  bekannt;  von  Scheele  genauer  untersucht. 

Vorkommen:  in  vielen  Pflanzen,  zumal  Osalis  aceto&eÜÄ, 
Sauerklee  (daher  ytEJeesäure"^),  undRuraexarten  (als  KHCjO|);in 
Boletuearten  (frei),  in  Saliconiiaarten  (als  C2  04Na5);  als  KalksaLz 
in  der  Rhah  arber  würz  el  etc. 

Bildmig  (e.  a,  S,  239):  1)  durch  directe  Vereinigung  von 
Kehlen  säure  und  Natrium  bei  360^: 

2CO2  +  2Na=  CaO^Na^; 

2)  bei  raschem  Erhitzen  von  ameisensaureui  Natron 

2HC0aNa  —  Ha  +  CjOiNa^; 

3)  durch  Oxydation  Yon  Alkohol  mittelst  Permanganat;  von 
Zucker,  Stärke,  Holz  etc*  mit  Salpetersäure,  oder  von  Cellu- 
loBö  durch  Schmelzen  mit  Kali-  und  Natronhydrat  (so  darpesfe/^t] 

Ihre  häiiüge  Bildung  bei  oxydativeu  Processen  erklärt  sich  durch! 
nahen  Beziehungen  zur  Kohlensäure^  dem  Endproduct  aller  Oxjdai 

Die  Oxalsäure  bildet  feine,  durchsichtige,  monokline  Prismen, 
die  an  der  Lnft  verwittern  und  in  Wasser  leicht ,  auch  in  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  eind.  Sm*-P.  101^;  bei  dieser  Tempe- 
ratur {auch  durch  Schwefelsäure  von  80  Proc.)  verliert  sie  das 
Krystallwasaer  und  geht  in  die  wasserfreie  Säure,  C2O4H3,  über 
{Sm.-P,  189^);  letztere  ist  sublirairbar,  zerfällt  jedoch  bei  raschem 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  (S.  164),  resp»  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Di©  letzteren  Producte 
entstehen  auch  beim  Erbitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 
CaHaO*  =  CO3  +  CO  +  H-jO. 

Gegen  Salpetersäure  und  Chlor  ist  die  Oxalsäure  beständig; 
durch  Kaliumpermanganat  oder  BrauB stein  in  saurer  Lösung  wird 
sie  zu  Kohlensäure  oxydirt: 

CsHgO*  +  O  =  2C03  +  H3O. 


I 

n 
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SaUe  und  Derivate,  I)i©  Alkalisalze  (saiire  und  neutrale) 
sind  in  WasBer  leicht  löslich.  Das  y^KleesaU^  des  Handels  ist 
ein  Gemisch  des  sauren  und  eines  über  sauren  Kalisalzes, 
C2O4HK  4-  CaOina  +  2UjO  (b.  S.  160)< 

Das  Calcluinsalz,  CaO^Ca  -f  HaO  (oder  3HjO),  ist  in 
Wasser  und  EssigBäore  unlöslich  und  zum  Nachweis  des  Kalks 
wie  der  Oxalsäure  geeignet. 

Das  oxal&aure  Anlimonoxyd  wird  wie  Brechweinateiu  In  der  Fär- 
l)eT6i  als  Beize  benutzt. 

Das  Ferro  ka  II  umoxalat,  (CaOJaFeK^  +  H^O,  dient  in  der  Photo- 
graphie als  kräftiges  Reductionsmvttel  („Oxalftt-Ent Wickler*"), 

Oxalsäureätbylester,  OxaleHteTx  ^^fi^iOxEt^^^y  direct  aus  den  Com- 
ponenten  dai-Btellbar,  ist  fliiesigs  Oxalfläiiremetliyleflter,  Ca04(CHg)2, 
fest  (Tafeln ,  Sm,-P.  51*^)  ■  beide  deHtillireB  unzersetzt ,  besitzeu  aroma- 
tischen Geruch  und  sind  leicht  verseitbar.  Durch  partielle  Verseifung 
entsteht  z.B.  {\^^ Esterkaliunisal^ %  äthyloxalsaureH  Kali,  C2  04(C2H(j)K, 
aas  welchem  sowohl  die  freie,  leicht  verselfbare  Aethyloxaleäurej 
C3  O4  (Ca  Hg)  H  ,  als  aucli  deren  Chlorid ,  Aethyloxalylchlorid^ 
COgjCaHö) — COCl,  McLt  darstellbar  eind*  Durch  Einwirkung-  von 
2  Mol.  Ammoniak  liefert  der  Oxalester  Oxamid,  von  1  MoL  Ammoniak 
das  gemischte  Derivat  Oxaniäthau  (s.  n.),  analog  der  Bild ungs weise  4. 
der  Amide  (8.  1B9), 

Oxalylehiorid j  CgOgClg.  Aus  Oxalester  und  Phospborpenta- 
Chlorid.     Heftig  riechende  Flüsaigkeit,  S.-P.  70*** 

Oxamidj  CaOaCKHa)^!  das  nonnale  Amid  der  Oxalsäure,  entsteht 
z,  B*  durch  Destillation  von  Ammoniumoxalat  (vergl.  S.  18»);  femer 
aus  Cyan  durch  partielle  Terseifung.  Weisses,  krystalliniscbea  Pulver* 
Als  Amid  ist  es  leicht  verseif  bar  imd  durch  Entziehung  von  Wasser 
in  Cyan  überfiihrbar^  u.  s,  f. 

Qxamidsäurej  C20a(l!fH2)(OH),  das  saure  Amid  (Amidsäure)  der 
Oxalsäure,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Monoammoniurnoxalat.  Es 
bildet  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  löshcbes,  kry stallin iscbea  Pulver. 

Oxamäthan  j  Oxam  idsäure  -  AethyUster,  C  O  ( N  Hä)^C  0  , 0  0 3  H^ , 
(s.  o.)i  weisse  Prismen.  —  Dem  Oxamid  entspricht  das  8.  122  erwähnte 

Dimethyloxamidj  CO(NHCHa)— COCNHCHg),  dem  Oxamäthan 
der  daselbst  ei-w ahnte 

.  DimethyloxamidsäureäthyleBter ,  C  O  (N  [C  Hsja)— C  0  .  0  C^  H^. 
Durch  Phos pborpenta Chlorid  geht  das  Ojcamätban  über  in  den  Cyan- 
kohlensgureester^  CN^CO  .  OC^Hg,  eine  scharf  riechende  Flüssig* 
keit,  wekhe  als  halbseitiges  Nitril  der  Oxalsäure  zu  betrachten  ist. 

CO 
Oxlmidi  I    ">^KH,   entsteht   aus  Oxamidsäure  durch  Phosphor- 
'00"^ 

pentachlorid.    Farblose,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösUche  Prismen 

16* 
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von  neutraler  Reaction.     Wird   durch   heisses  Wasser   sclinell  verseül, 
durch  AmDioniak  in  Oxamiti  übergeführt  {B.  19,  3228). 

Auch  Amid-j  Imidohloride  etc.  der  Oxalsäure  siiid  bekannt. 

Malons&ure  (Propandisäure) ,  C-iHiO^,  =CH^(COjH)^ 
Vorkommen:  in  der  Runkelrübe. 

Smdung^  Bei  der  Oxydation  von  Aepfelsänre  dureh  Chrom- 
i&ure  (daher  der  Name);  2)  duich  Verseifung  des  Malonylhamrto^ 
(>*  ü^  (Banjer}; 

3)  durch  Verseifnng  der  CyanesBigsäure  (-EbRwi 
Mmm-;  8.  Ann.  131,  348;  204,  121): 

CHs(CN)— CO5H  +  2HgO  =  CHj(COaH)a  +  l^By 

MÄloDsäure  hüdet  grosse  Blätter  oder  Tafeln,  die  in  Wasser; 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Schmelzpunkt  132**. 
Spaltung  heim  Erhitzen:   s.  S.  241. 

Malonsäureäthyle  stör ,  Malonester ,  C  Hj  (C  0 . 0  C^  H^),; 
Dieser,  direct  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
Löeung  yon  CyaneBsig säure  in  absolutem  Alkohol  darstellbare 
Ester^  eine  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  S»-P-  198**^ 
hat  bemerkenswerthe  Aehnlicbkeit  mit  dem  Acetesaigegter,  Hier 
wie  dort  kann  Wasserstoff  durch  Natriam  ersetzt  werden.  Im 
Malonester  ist  es  wahrscheinlich  der  Wasserstoff  der  Methylen- 
j^mppe,  der  durch  den  Einfluss  der  benachbarten  Carhouyle^  CO, 
la  dieaem  Austausch  befähigt  wird.  Der  entstehende  Natrium- 
malonaäureester  tauscht  beim  Behandeln  mit  Jodalkyl  das 
Metall  mit  Leichtigkeit  gegen  Alkyl  aus.  Dadurch  entstehen 
Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-  etc.  -malonsäureester  (d.  i* 
höhere  Homologe  des  Malonsilurelthylesters).  In  diesen  kann 
in  genau  analoger  Weise  auch  das  zweite  WasiserBtoffatom  gegen 
Katrium  nud  somit  gegen  Alkyl  ausgetauscht  werden,  wodurch 
Diulky Imalousäureu  sich  bilden.  Es  ist  dies  eine  wichtige 
Ikir$teUungs»uihod€  der  höheren  mveibasischen  Säuren,  welche 
auch  in  comphcirteren  Fällen  noch  anwendbar  ist:  y^Mal&nesier- 
S^uihi'^e'*.     VgL  Conrad  und  Bischoff,  Ann.  204,  121. 

Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhält  man  aus  den  alkylirten 
Malwanaureü  Uohi^re  einbasische  Säuren,  z,  B.  aus  N,*Propylmalon8äur^ 
di«  normale  Va1«Hi&n^&ui^r  jH 

Auf  dleae  Weite  eiind  die  höheren  einbasischen  Säuren  indirect 
t^aUieiiaeh  darsteUbar;  s,  )^  160,  10  ^ 


BeruBteinaäuren. 
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Die  beiilen  Methylenwasaerstoffatome  do»  MaloGesters  «ind  ferner 
durch  Halogen  (Moiiochlor-j  BlbromiiialonBlLureeBter  ^tc),  dann 
mittelst  salpetvjger  Säure  durch  die  Isonitroflogruppe  (leomtroso- 
malonester  C(=NOH)(0OaCgHß)a)  ersetzbar. 

Beim  Erhitzen  von  Mdloneffter  mit  fl«iiier  Natrium  Verbindung 
entsteht  ein  Derivat  des  PhlorogluciD»  (s,  ä,  und  B.  18^  3i54). 

Bernsteinsäuren.  1)  Gewöhnliche  Bemsteinsäuro  (Bu- 
tandiBäare),  AeihplenhtTnsteinsäurer  aeiäum  succinmim  (von  suc- 
cinum  ^  Bernetein)»  COall— CHj  — Cllg — COjIL  Schon  lange 
bekannt.  Zusamnaensetziitig  von  BerzeUu.^  ermittelt.  Vorkommen :  im 
Bernstein,  einigen  Harzen  aod  Brannkohlen,  in  vielen  Compo- 
siteu,  in  unreifen  Weintrauben t  im  Urin,  im  Blut  etc. 

Bildung,      a)  Aus  Aethylencyanid  oach  2.,  S.  239. 

b)  Aus  /J-Jt^-{Cyaii-)-propioiJBäure  nach  2*»,  8.  240. 

c)  Durch  Reductiou  von  Fiimar»  und  MalemBäure»  C4H4O4. 

d)  Durch  Erhitzen  ihrer  Oxysaiu-en,  ÄepfelBäure  oder  Wein- 
säure (s.d.),  mit  JodwaaserBtoff,  auch  durch  gewisse  Gäh- 
ruiigen  derselheuT  z,  B.  aus  ersterer  nach  der  Gleichung: 

C4H,(OH)04  +  i2HJ  =  C4H6O4  +  J,  +-  11,0. 

e)  Als  Nebeuproduct  bt;i  der  geistigeu  Gähruag  de»  Zuckei*«  (S.  8&). 

f)  Durch  Oxydation  von  Fetten  j  Fettaänren,  Paraffinen  mit 
Salpetersäure. 

BarsteUmig.  Aus  äpfelsanrem  Kalk  nach  d)  durch  Gährung, 
oder  durch  Destillation  von  Bernstein. 

Die  Bernsteinfiäure  bildet  monokline  Säulen  oder  Tafeln 
Tonfiohwach&anrem^  unangenehmem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  182'^;  Siedepnnkt  2Sb^; 
bildet  beim  Destilliren  BernHteiDsäureanbydrid  (lange  Nadeln)* 
Electrolyse  s.S.  58  u. 240,  Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Von  bemsteinsauren  SaUen  wird  das  beim  Yerftetzea  von  Eisen- 
oxydsalzen  mit  berDsteinsaurem  Ammoniak  eutstehetide  basische 
Ferrisalz  zur  quantitativen  Befitimmung  des  £i«eua  in  der  Analyse 
benutzt.    Das  Kalksalz  ist  in  Wasser  löaüch. 

Die  Derivate  der  Bernstein  säure  entsprechen  vöJlig  jenen  der 
Oxalsäure,  z.  B,  SuecinamidiÄore,  C2H4(COaH)(CO  .NH^) »  analog 
Oxanddsäurej  Suoeinylohloridj  CaH4{C0Cl)ä,  das  Analogon  des  Acetyb 
Chlorids  in  allen  weBentUcheu  Eigen acliaften  (vgl.  übrigens  B.  24,  R.  319). 

8uGemimld,   CaH4<^Q>NH,  (rliomb.  Tafeln),   entsteht  durch 

Erhitzen  von  (saurem)  bemstein saurem  Ammoniak.  Die  basischen 
JJigensc haften  des  Ammoniaks  sind  in  ibm  durch  den  Einfluss  der 
zwei  Carbonylgruppen  des  Säureradicals  derart  modiücirt  j  dass  der 
Imid Wasserstoff  gegen  Metalle  ersetzbar  ist  (vgl.  a.  B.  25,  R.  283). 
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Mono-    und    DibromberiiBtmns&ure ,    CaHgBrtOOaHjia    uiid 
CaHaBrgCCOsjH)^»  Bind  leicht  direct  darstellbar  und  zur  Syntheie  der      i 
OxybernBtein»äiiren  von  Wichtigkeit.  | 

Durch  EiHwirkuüg  von  Katrium  auf  BernsteiDsäureäthylester 
entsteht  der  mit  den  Benzolderivaten  (b,  d.)  nahe  verwandte  Sucoisyl- 
b ernstemstiiree ster,  C a  Ha  O2  (C  0 ^ C^  Hfi)^. 

Acetyl-  und  DiacetylberniBtemsäiLreester;  s.  S.  238. 

2)  Isobernsteiniäure  (Methylpropandisäure) ,  Aethylidm- 
hernäeinsäure^  CHg — CH(C03H)3.  Bildung  ä.  B.  durch  Malon- 
estersynthese  oder  aus  ce- Chlor-  (Jod-)  -  pro  pion  säur©  (S.  234  und 
240).  Nadeln  oder  Prismen;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlen» 
säure  und  PropionBäure  (bildet  kein  Anhydrid,  s,  S.  241), 

BrennveinsäureUf  C^lif,(^^^^)v  ^^^  ^i«r  der  Theorie  ent- 
spreehenden  Säuren  sind  bekannt«  z.  B. : 

1)  Glutarsäure,  COjjH-CHa-CHa-CHt-CQ.jH,  (Pentandi- 
sänre),  normale BrenBwmnslmre^  ist  indirect  aus  der  Gltitaminsäure 
(S.  250),  uod  ans  Formaldehyd  und  Malonester  erhältlich  (B,  27, 
2345).    Interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Piperidin  (s.  d,)i 

2)  Brenz weinsänre,  CO2H— CH^—CHCCHa)— CO>H  (Mi^l 
tbylb utandi säure) ,  entsteht  bei   der  trockenen   Destillation  von 
Weinsäure    (neben    BrenztraubenBäure) ;    durch    AceteBsigester- 
ßynthese  n-  h.  f.     Kleine  trikline  Prismen,  Sm.-P.  117^.     Bildet 
ein  Anhydrid.     Existirt  in  zwei  optisch  activen  Formen, 

Bie  höheren  Homologen  (s,  Ueberaicht  8.  239)  entstehen 
sondere  tturch  Oxydation  von  Fetten ,  Oelen,  Kork  (Korksäure)  etc.  : 
Salpetei-säure  neben  BemBtein-  und  Oxalsäure  {&.  a«  S.  240) ;  die  Adipi\ 
säure  ferner  durch  Oxydation  von  Tetrahydro-ß-naphtylamin  (s.  d.), 

I*riniethylbemsteinBäure  entsteht  aua  Camphersäure  durch 
Oxydation  j  Pimelinsäure  aus  Salicylsäure  durch  starke  Beduction. 

Die  symmetrischen  DiallcißlbeTnsteinsäuren  weisen  interessante 
Fälle  von  Stereoisonierie  auf. 


ipi^ 


B.     tTngesättigte  gweibasisch©  Säuren,  Cn  11^^-404. 


Hydromueonsäurel  n  ;g^  q 


Itaconsäure    1 

Citraconsäure  l  Cg  H4  (G  OgHjj 
MesaconsäureJ 
TeracoBSäure   O7  Hj  q  O4 
etc. 


Pyrocinchonsäure  J 

Die  ungesättigten  etehen  zu  den   gesättigten  zweibasiscben ' 
Säuren  in   der  gleichen  Beziehung  wie  die  Acrylsäure  zur  Pro» 
pion&änre.     Als  Säuren  bilden  sie  analoge  Abkömmlinge  wie  die 


A 


Ungesättigte  zweibasische  Säuren. 
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Säuren  CoHEa— äOi;  als  ungesättigte  Verbiadoügen  baben  sie 
aufiserdem  die  Fähigkeit,  sich  mit  zwei  Atomen  Waeserstoff  oder 
Halogen,  oder  eiDem  Molecül  HalogenwasaerBtoff  zu  verhindeu. 

Bildung.    1)  Ans  den  zweibaBiechen  OxyBäuren  (s,  Aepfel- 
sänre)  durch  WasBerabspaltnog.     Die  Aepfelsänre  liefert  bei  der 
DeBtillation  Wasser,  Fumarsäure  und  MaleiLUBäureanhydrid;  letz- 
teres geht  über,  erstere  bleibt  im  Rückstande: 
CHfiO,  =  C4H,04  +  H3O. 

Die  Citronensäure  bildet  in  ähnlicher  Weise  Kohlensäure) 
Wassert  Itaconsäure  und  Citraconsänreanhydrid. 

2)  Aus  den  jyionohalogensubatitutioii&producten  der  Bemateinaäm^e 
und  ihrer  Homologen  durch  Abspaltung:  von  HalogenwasserstofT;  so 
giebt  Monobromberösteiusäare  Fumarsäure  (O^HsBrO^— HBr^C^HiOi). 

2*)  Aus  den  aDaJogen  Bisubititutionsproducten  durcli  Abspaltung 
des  Halogens. 

3)  Syntketisch  ist  Fumargaure  aus  Acetylendijodid ,  C^B^J^*  dar- 
gestellt worden,  wie  BeruBteiusäure  aus  AethyJenbroniid. 

Die  Isomeri^n  der  Säuren  CnHa  11-^04  sind  von  hohem 
Interesse  (b.  L  S.). 

Constitution,  Die  Säuren  dieser  Reihe  können  als  Di- 
carbonBäuren  der  Olefine  betrachtet  werden^  so  die  Fumar-  und 
Maleinsäure,  C^R^i(C0yR)2',  als  solche  des  Äethylena  u.  s.  f. 
Ihre  erste  BildungsweiBe  (s.  0.)  entspricht  ganz  der  Bildung 
des  Aethylens  aus  Alkohol  oder  derjenigen  der  Acrykäure  aus 
AethyleDmilchsäure ,  die  zweite  der  Bildung  von  Aetbylen  aus 
Aetbyljodid. 

Maleinsäure  (cis-Butendisäure),  C4H4O4.  Grosse  Prismen  von 
kratzend  saurem ,  ekeletregendem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löahch.  DestiUirt  unzersetzt  unter  theilweisera  üebergang  in 
Maleinsäureanhydrid ,  CgHa  (00)^0*  Darstellbar  durch  Erhitzen  des 
Acetylderivats  der  Aepfelaäure  (s,  S.  249,  oder  aus  Fumaraäure  mittelat 
Phosphoroxy Chlorid  (Ann*  268 >  255). 

Die  isomere  l^um.arsäTire  (trans-Butendisäure)  findet  aich  in 
Fumaria  officiiialia,  verscbiedenen  Piken,  in  den  Trüffeln,  im  isländi- 
schen Moos  etc,  Sie  entateht  aus  Maleinsäure  durch  längeres  Erhitzen 
auf  130*,  sowie  unter  dem  Einiiuss  von  Bromwasaeratoff  und  anderen 
Säuren.  Daret.^  A.  268|  2&5.  Sie  bildet  kleine,  stark  und  rein  sauer 
sclimeckeude  PriBinen  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Sie 
sublimirt  gegen  20 0**  unter  Bildung  von  Malern säureanhydnd. 

Beide  Säuren  sind  durch  Behandeln  ihrer  Silbersalze  mit  Alkyl- 
Jodid   in  ihre  Ester  überführbar.    Letztere  stehen  in  analoger  naher 
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Bezielming  za  einander;  Malelneater  wird  z.  B.  dairch  Erwämißnimt 
Jod  in  J\uziar6Bter  verwandelt ,  und  letzterer  entsteht  direct  bei  ä«r 
EBteritication  der  Malemsäure  durch  Clilorwataerstoff  in  Alkohol. 

Mit  iiascirendem  Wasserstoff  gehen  beide  Säuren  dieselbe  (dift 
gewöhnliche)  Bemsteinsäiire,  und  enthalten  mitiiin  die  gleiche  Kohlen- 
fitofFkette ,  woraus  eich  für  beide  die«eltoe  ConstitutiODsfonD^ 
COaH^CH=CH— COflH,  ergiebt. 

Die  beiden  Säuren  Bind  daher  Btereoisoraer.  Man  giebt  ihnen  nach 
van^t  Uoff  unter  Anwendung  der  S.  24  bepproclienen  abgekürzten  Be- 
zeichnung die  folgenden  Formeln  i 


H— G— CO.OH 

H~0-CO.OH 
MaleTCn  säure 


HO.OC— C— H 


H— C-CO.OH 

Fumarsäure 


welche  die  Neigung  der  Maleinsäure  zur  Anhydridhildung  dnrch  die 
^correBpondirende**  Stellung  der  Carboxylgruppen  zu  erklären  gestatteü. 

An  der  Hand  dieser  Anschauung  werden  die  meisten  Uebergänge 
von  der  Maleinsäure  zur  Fumarsäure  und  umgekehrt  verständHch 
(J,  WisUcefiUBt  in  seiner  S.  22  citirteu  Broschüre).  Tgl.  dagegen  Fittiq^ 
A.  195,  56;  259r  30;  Anschütz,  A.  254,  168;  g.  a.  iCekuU,  A.  8pK  I, 
129;  n,  111;  Skraup,  B.  24»  R.  822;   Widicmm,  A.  272,  97. 

Höhere  Homologe:  Fittig,  B.  26»  43;  27,  2680.  J 


Anhang ^  Aoetylendicarbonsäurej  COgH— 0=C— OO^H  (Bn- 
tindisäure),  entsteht  ans  Bibrombernateinsäure  durch  Abspaltung  von 
Brom  Wasserstoff.  Tafeln,  Schmelzpunkt  175**.  Geht  leicht  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  in  Propargylsäur©  bezw,  Äc^tylen  über. 
DiacetylendiearbonBÄure,  COaH— C^0*-O^C — COgH,  und 
TetracetylendicarbonsSure  |  Decantetrindi säure), 
COaH-C^C-C^C-G^C-C^C-COaH  {Baeyer,  B.  15,  2695;  18,  226»J,3 
zeigen  mit  wachsender  Ketten  länge  zunehmende  Tendenz  zu  explodiren 
(vgl.  Acetyl*mkupfer).     Theorie  der  Explosion :  B,  18,  2277, 


C*     Dreiwerthig©  zweibasiBclie  Säuren,  CnHan  — aOs. 


I 

I 


1.  Tartronsäure  (PropanoldiaÄure) ,  CH(OH)(COaH)j,  = 
CgH^Oß.  Id  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  lösliche,  grosse 
Prismen  (-\-  Va  HgO),  die  nicht  unzersetzt  destilliren,  sondern 
beim  Erhitzen  in  KohleDsäure,  Wasser  und  Glyoolid  zerfaMen* 

Bildung,  1,  Als  Oxymalonaäure  aus  Monochlormalonsäure 
durch  Austausch  von  Chlor  gegen  Hydroxyl. 

2.  Als  Berivat  des  dreiwerthigen  Glycerins  aua  diesem  doi^h 
Oxydation  mit  Kahumpermanganat, 

3.  Aus  der  zugehörigen  Ketoneäure,  der  Mesoxfilsäure,  €0(002H)b 
fS.  250),  durch  Reduction,  wie  Milohsäure  aus  Brenztrauben säure. 


Droiwerthige  zweibasische  Säuren.  249 

DarffteUung.  Durch  (freiwillig©)  Zernetzimg  der  »ogenannteii 
Ki  t r  o  w  e  i  n  9  ä  u  r  e  (8,  254  ,  Dessaigties ;  Zwi»chenproduct  i»t  Dioxy- 
TToinaäiire,  KekuU);  oder  aus  Chloralcyanliydrat  (B.  18,  2852). 

2.  Aepfelsäure,  (ßutanoldisäure),  Oxifhermleinsäurej  Acklmn 
malicum,  (Scheele  1785),  C4Hg(\,  =  €31^3(011)  (COaH)^,  = 
COjH— CHa— CH(OH)— CO^H.  Vorhrnmien.  Im  Pflanzenreiche 
weit  verbreitet^  so  in  unreifen  Äepfeln,  Weintrauben,  Vogelbeeren, 
in  der  Berberitze,  den  Quitten,  den  Crassulaceen  etc. 

Bihlung,  1,  Ana  Monobrombernateinfliiure  durch  feuchtes 
Silberoxyd : 

CallsBrCCO^Hla  +  H3O  =  C2H3(OH)(C03H)2  +  HBr. 

2.  Durch  Reduction  von  Weinsäure  oder  Traiibensäure  mit 
Jodwasserstoff,  von  OxaleasigBünre  {S.  256)  mit  Natrium  amalgam* 

3.  Aus  Aaparagin  (oder  Ä.-säiire)  durch  salpetrige  Säure. 

4.  Au»  Fumar-  oder  Malelnääure  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
(Ann.  192,  80}. 

Jjarsielhtng  aus  unreifec  Vogelbeeren.  Die  Aepfelsäure  bildet 
glänzende,  gewöhnlich  zu  kugeligen  Massen  vereinigte,  zeröieee- 
licbe  Nadeluj  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig 
löslich  sind.  Sie  schmilzt  hei  100'^  nnd  liefert  bei  der  Destillation 
Fumarsäure  und  Maletnöäiireanhydrid  (S,  247). 

Mit  concentrirter  Scliwe feisäure  erhitzt,  entsteht  die  yjCumalin' 
säur©*',  CöHgOalCOaH)  {i\  Pechmaun,  A,  2M,  261  j  273,  lü4). 

Die  Äepfelaäui'ö  exiatirt  in  den  drei  theoretiBcli  möglichen,  Ojitüch 
verschiedenen  Modificationen  (S,  252),  Die  natürliche  Säure  ist  in 
verdünnter  Losung  linksdrehend ,  die  aus  ReclitswöiDsäure  gewonnene 
rechtfidrehend,  die  aus  TraubeDsäuröj  Bern  stein  säure  oder  Emnaraäure 
klargestellte  inactiv^  und  in  Rechts-  und  Linksäpfelsäure  spaltbar. 

Die  Alkaliaalze  der  Aepfelsäure  sind  in  WaHser  leicht  löslich; 
^As  neutrale  Kalksalz  ist  schwer,  das  saure  leicht  löslich.  —  Als  Alkohol 
bildet  fiie  z.  B.  eine  Acetyläpfelsäur©,  C2H3(Ü  ,  CaHgOliOOgHIa, 

A.niide  und  Amin  der  Aepfehäure.  Wie  die  Glycolaäure  bildet 
die  Aepfelsäure  suwohl  als  Öäur«  Amide  (verseifbar),  als  auch  als 
Alkohol  ein  (nitiht  verseifbarea)  Amin- 

Die  Araide  sind^  Halamid,  C^  H3(0H)(C0 .  NH3)a  (Prismen), 
tind  MalamidBäure,  CalläCOHXCO  .KH2)(C02H)  (als  Äethyl- 
ester  bekannt).  Das  alkoholische  Amin,  die  Asparagio säure, 
C2H3(NH2)(C0aH)2,  vereinigt  in  sieb  die  Eigen ecWften  einer 
Base  und  einer  Sture,  wie  das  GlycocoU,  hat  aber  überwiegend 

C •akter.        Ihr     saures     Amid     ist     das    As  pa  ragin, 
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CaHs(NHa)(C0.KH2)(C0aH);   ihr  neutrales  Amid  das  Äspan- 
ginamid,  CaHiCNHaXCO.NHala. 

Das  Asparagin  ÜDdet  sich  im  PflanzeDreiche  weit  verbreitet^ 
so  in  juDgen  Baomblätternt  in  den  Runkelrüben,  den  Kartoffeln; 
in  den  Schösslingen  der  Erbsen,  Bobneni  Wicken ;  in  den  Spargelii 
(dariß  zuerst  [1805]  aufgefunden).  Glänzende,  rhombische,  linki- 
hemiedriBche  Priamen  (+  HaO),  in  beissem  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich.  Gebt  durch  Verseifung  in 
Asparagin  säure  über.     Isomer  Halamid.     Optiscb  linksdrehend. 

Ein  recht sdrehe7ides  AspnTBgiJi  ist  gleichfalls  am  Wickenkeimlijageo 
erhalten  worden  (B.  20,  Bef,  610);  es  besitzt  HÜSBen  Geschmack  undver- 
eimgt  sich  mit  dem  linkadrehendeu  nicht  zu  einer  inactiven  ModificatiöiL 

Synthetische  Darstellung  und  Constitution :  B.  22,  E.  241  und  243. 

Die  Äsparagiaeäure  kommt  in  der  Rübeemelasse  vor  und 
entsteht  aus  den  Eiweisskorpern  durch  Zersetzung  mit  Säuren 
oder  Alkalien  als  wichtigee  Spaltungsproduct.  Sie  bildet  kleine, 
rbombiacbe,  in  heissem  Wasaer  ziemlich  löaliche  Tafeln.  Sal- 
petrige Säure  yerwandelt  aie  wie  das  Asparagin  in  Aepfels&ure 
{normale  Amin*  und  Amidreaction),  Sie  existirt  in  mehreren 
optisch  verschiedenen  Modificationen ' und  ist  Rynthetiacb  z.  B.  aus  ■ 
Brombernsteinsäure  und  Ammoniak  dargestellt  worden,  ■ 

So  wie  das  Olycocoll  als  AmiDoessigsäure ,  so  ist  die  AspA- 
raginsaure  als  Amin  ob  emstein  säure  zu  betrachten, 

Isomere  und  Homologe  der  Aepfelsäure  »lud  bekannt. 

Möhere  Homologe. 

a-  u,  ^-Oxyglutara.] 

Itamalsäure  i  C3  H5  (0  H)  (C  Og  0)3 

Citramal  säure  | 

DiaterebinÄäure»  C^UQ(0U){C02B.}g  u.  s,  f* 

Ammoüiakderivate  der  «-Oxy^lutarsäure  sind  die  dem  Asparagm 
und  der  ABparaginaäure  homologen  Verbindungen  Glutaml2i| 
CaHj,  (N  Ha)  (CO  .N  H^)  (CO2  H),  und  GlutaamuBäurej  C^Hß  (NHa)  (C0iH)2, 
von  denen  ersterefi  gleichfalJs  in  den  Eunkelrüben,  Wicken-  und  KCirbi«- 
keimen  enthalten  ist,  letztere  neben  Aeparaginsäiare  und  Leucin  durch 
Kocben  der  EiweiaskÖrper  mit  verdünnter  Schwefelfiäure  entsteht. 

Terebmsäure ,  C7H10O4,  ein  Ijacton  der  Biaterebmaäure ,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Terpenen. 

D.    Vierwertbige  gweibasisclie  Säuren. 

Vierwerthig  aweibaeiach  sind  Säuren,  welche  die  Eigen* 
Schäften  eines  zweiwerthigen  Alkohols  und  einer  zweibasischen 


I 


,Am^ 


A 
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Säure  in  sich  vereinigeD.  Sie  sind  der  Theorie  nach  durch  die 
Anwesenheit  von  zwei  alkoholischen  Hydroxylen  nnd  zwei  Carb- 
oiylen  charakterisirt. 

Das  einfaclist-mögliclie  Glied  der  Beihe,  die  Vexblndiin^ 
C(OH)2(C02H)2,  ist,  da  es  zwei  Hydroxyle  an  einem  Kohlen atoffatom 
enthält,  unbeständig  und  liat  nicht  den  Charakter  einer  Alkoholsänre, 
sondern   den  des  Hydrates  einer  Ketonsäure  {s,  Mesoxalsiiure ,  S.  25Ö). 

Weinsäxire  (BatandioMisäare),  Ox0pfeJsäure,  C^ll^O^^  = 
CaHss(OH)2(C02H)2,  =  C03H^H(OH)-CH(OH)-C0flH.  Exi- 
ßtirt  in  vier  Modificationen  {S,  39): 

1)  gewÖhnIkh€j  d-  oder  Bechtsweinsäure,  Sm*-P.  170*^; 

2)  l'  oder  Linkswemsäure,  Schmekp.  170*'; 

S)  Traubemäure,  Para  wein  säure,  „d-l'*-\V,,  Schmelzp.  206^  j 

4)  i'  oder  inadive  W,,  Me8o-(Anti-)weinsäiire,  Sm»-P.  143^ 

Die  beiden  ereteo  Sänren  drehen  die  Polari sation sehen  e  des 

Lichtes  gleich  stark,  aber  in  entgegengesetzter  Richtung,    Durch 

ihre   Vereinigung    entsteht   die   inactive    Traubensäurei    welche 

wieder  in  die  Componenten   gespalten  werden  kann  (b,  e,).     Die 

Tierte,  gleichfalls  ioactive  Weinsäure  zeigt  eine  derartige  Spalt- 

barkeit  nicht,  ist  aber  in  die  bd deren  Modificationen  überführbar. 

Bildung,    l.  Oxydation  von  Mannit  mittelst  Salpetersäure  liefert 

Traubensäur©  j  die  von  Borbin  Mesoweinsäure. 

2.  Behandlung  der  Dib romb ernst einsäure  (S»  246), 
C2H2Br2(C02H)2,  mit  feuchtem  Silberoscyd  giebt  Traubenaäure 
lind  Mesowein säure  (KekuU). 

3.  Das  Cyanhydrin  des  Glyoxals  (8.  22Q)  besteht  aus  einem 
Gemenge  von  Ueäowein-  nnd  Traubensäurenitril,  welche  durchVerseifung 
die  zugehörigen  Säuren  geben. 

4.  Glyoxalsäure  giebt  durch  Beduction,  unter  Condensation  zweier 
Molecüle^  Traubenf^äure. 

5i^  Oxydation  der  FamarsauTe  mittelst  Kaliumpermanganat  liefert 
Tranbensäure;  die  der  Maleinsäure  Mesoweinsäure  {Keiculv). 

6,  Bechta-  oder  Lilnksweinaäur« ,  mit  etwas  Wasser  auf  170**  er- 
hitzt, bilden  Traubensäure  und  Mesoweinsäure  •,  MesoweinsäuTe  geht 
unter  analogen  Bedingungen  partiell  in  Trauben  säure  über  (Gleich- 
gewichtszustand). —  Spaltung  der  Traubensäure  s.  u. 

Die  Constitidwu  der  Weinsäure  folgt  sowohl  aus  ihren  Be- 
zieh ui^gen  zur  Bernsteiosäure  (siehe  ßildungsweisa  2)  als  aui 
jenen  znm  Glyoxal  (Bildungsweise  3). 

Isomenm  der  Weinsäuren.  Kach  der  Theorie  von  X«  Bei  und 
van't  Hoff  enthält  die  Weinsäure,  CO  *  OH-C*H{OH)-C*H(0HHCO ,  OH, 
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«wei  amfmmelrisehe  KohleftMo^ffatomü  (dnroh  *  bezeichnet,  s.  S.  22), 
welche  ihre  optische  Activit&t  befÜDgen.  Die  Aktivität  steht  nach  8. 40 
mit  der  räumlichen  Anordnung  der  an  die  gensinnteu  Kohlen^toffatome 
gebundenen  Atome  bezw,  Gruppen  H,  OH  und  COOH  im  ZuBammen- 
hüDge.  Diese  Anordnung  kann  nnn  an  den  «wei  Kolilenstoflatuiiien 
entweder  gleich  oder  verschieden  sein.  Ist  sie  gleich,  so  verstärkt  sieh 
ihre  Wirkung,  ist  sie  verschieden,  so  hebt  aich  ihre  Wirkung  auf 
(inframolecHlarer  Äu^^gleieh),  Im  ersteren  Falle  können  die  Molecole 
entweder  rechtadrehend  oder  gleich  stark  Mnkadrehend  sein  (Rechts- 
und Links -Weinsäure),  in  letzterem  sind  sie  optisch  inactiv  (Meso- 
weiusäure).  Ausaerdem  entsteht  eine  inactive  oder  „d-l-" Substanz  durch 
die  ^racemische'^  yerbindung  gleich  vieler  rechts  -  und  linksdrehender 
Molectile  {Traubensäure)» 

Diese  Verhältnisse  werden  körperlich  folgenderma aasen  dargestellt: 


Links  weina^äure  Hechts  Weinsäure 

Traubenßäure 


COaH 
Meaoweinsäure. 


Trennt  man  in  Fig*  (II)  die  Verbindung  der  beiden  Tetraeder  an 
der  gemeinaamen  Spitze,  klappt  das  obere  herunter  und  legt  es  mit 
jener  Spitze  nach  oben  neben  das  untere,  ho  kann  durch  Drehen  leicht 
eine  Lage  erzielt  werden,  welche  klar  ersichtlich  macht,  dasa  die  Be- 
wegun^richtang ,  von  Gruppe  OH  über  H  nach  COgH,  für  beide 
TetraMer  dieselbe  ist  (nämlich  im  Sinne  der  Bewegung  eines  Uhrzeiger»)» 
Ein  Gleiches  gilt  für  Fig»  (I) ,  nur  ist  hier  die  analoge  Bewegungs- 
richtung für  beide  Tetraeder  die  entgegengesetzte.  Bei  Fig.  (M) 
ergiebt  aich  dagegen  ^  daas  die  genannte  Eeihenfolge  beim  heraV 
geklappten  Tetraöder  die  entgegengesetzte  wie  bei  dem  unteren  ist- 
ist also  die  optische  Activitat  der  Tetraeder  von  der  Heihenlblge  der 
fiubsütnirenden  Gruppen  abhängig,  so  werden  sich  die  entsprechenden 
Kräfte  bei  (I)  und  (II)  verstärken,  bei  (IH)  aber  ausgLeichen:  das 
Molecül  (HI)  ist  inactiv,  (I)  und  (II)  sind  activ,  aber  in  entgegen- 
gesetztem Sinne* 


M 


Rechtsweinsäure. 
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Durch  Frojection  der  liörperlielieii  Fijfuran  auf  die  Eb^ne  des 
Papiere»  erhält  man  (E,  Fischer^  B.  24,  2684)  folgende  Frqjection^' 
fontieln: 


COgH 


COaH 


HO- 


I 
HO— C— H 

|- 

COjH 
Mesowein  säure. 


G+Ü 


COoH 

I  I     " 

H  O— C— H  H— C^O  H 

I  I 

H— C— OH  HO^-C— H 

I  I 

OO3H  COaH 

liinksweinsäiire  Rechtawehiaäure 

Noch  kürzer  lassen  sich  die  Verb ältnisae  wie  folgt  exempliticireD: 

1  d  1 

I  I  i 

l  d  d 

Linksweitiftäure      Eechtaweinaäure      Meso  Weinsäure        Traubensäure. 

1,  Beobtsweinsftupe  (Acidam  tartaricum).  Entdeckt  von 
Scheele  1769.  Vorkommen:  In  freiem  Zustande  oder  als  Salz» 
zumal  als  satirea  Kalisalz^  in  verachiedeoen  Früchten,  namentlich 
im  Traubensafte,  aus  dem  sieb  hei  der  Gäbrung  das  saure  Kali- 
salz, der  Weinsteia  (tartarufi),  kryetalliniach  abscheidet. 

Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Kreide  und  Zusatz  von  Cblor- 
calciuni  in  das  neutrale  Kalksalz  übergeführt,  und  die  Säure  hieraus 
durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Sie  bildet  durchaicbtige,  monokline,  hemimorphe  Priamen  von 
stark  und  rein  saurem  Geschmack  und  ist  in  WaaBer  ungeraein  leicht, 
auch  io  Alkohol  leicbt  löslieh,  in  Aetber  fast  unlöslich,  Scbmelz- 
ptinkt  170",  Reducirt  beim  Erhitzen  ammoniakaliscbe  Silber- 
lösnng.  Gebt  beim  Schmelzen  in  eine  amorphe  Modification 
dann  in  ein  Anhydrid  iiberj  bei  stärkerem  Erhitzen  verkohlt  sie 
unter  Yerbreitung  eines  charakteristischen  Geruchs  und  Bildung 
von  Brenztraubensäure  und  Brenz  wein  säure,  Oxydation  führt  zu 
Dioxy  weinaänre  oder  Tartronsäure,  dann  zu  Kohlensäure,  Ameisen- 
säure etc. 

Weinsäure  wird  in  derMedicinj  der  Färberei  etc.  verwendet. 

Neutrales  Kaliumiartrat,  C^H^OßKj  +  V^HaO,  bUdet  monokline, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen. 

Saures  Kaliumtartrat,  Welnitein  oder  Cremor  tartariy  CiH^OgK, 
bildet  in  Waaset  schwer  lüaliche,  kleine  rhombisch©  Krystalle  von  Bäuer- 
lichem Gefichmack;  findet  Verwendung  iu  der  Färberei,  Medicin  etc. 

Kalluiniiatnymtartrat,  Rochelie*  oder  Seig  nettes  alz,  C4H40^KNa 
-\-  4H|G,  (1672)  bildet  grosse,  prächtige,  rhombiache  Säulen, 

Wemsaurer  Kalk,  04H4  0g  Oa  -|-  4H3O,  ist  ein  in  Wasser  unlösliches, 
in  kalter  Natronlauge  lüaliches  Piüver;  es  wird  daraus  beim  Erhitzen 
als  Gallerte  abgeschieden,  löst  sich  aber  wieder  heim  Erkalten. 
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Kaliumantimonyltartrat,  Brechweinsiein,  Tartarus  emeticus, 
C4H4(8bOyK06  +  V2H2O  (8.B.  15,  1540).   Wird  durch  Erhitzen  von 
Weinstein  mit  Antimonoxyd  und  Wasser  erhalten.    Bhombische,  ver- 
witternde, in  Wasser  leicht  lösliche  Pyramiden.     Giftig.    Er  wird  als 
Brechmittel,  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet. 

Fehling'sche  Lösung  ist  eine  mit  Alkali  und  Seignettesalz  ver- 
setzte Kupfervitriollösung. 

Der  Diäthylester  (dickes  Oel),  der  Monoäthylester  (Prismen), 
Aoetylweinsäure  und  Amide  der  Weinsäure  sind  bekannt;  des- 
gleichen verschiedene  Anhydride.  Als  Alkohol  bildet  sie  einen  Di-sal- 
petersäureester,  die  sogenannte  Nitroweinsäure^  G2H2(O.N02)2(C02H)2t 
welche  als  Ester  leicht  verseif  bar,  im  XJebrigen  leicht  zersetzlich  ist 
unter  Bildung  von  Dioxyweinsäure  (S.  256)  resp.  Tartronsäure. 

2.  Xjinksweinsäure.  Ist  chemisch  und  auch  in  fast  allen 
physicalischen  Eigenschaften  identisch  mit  der  d- Weinsäure, 
unterscheidet  sich  von  derselben  jedoch  durch  ihre  Linksdrehung. 
Die  krystallisirten  Salze  zeigen  hemiedrische  Flächen,  wie  die 
Salze  der  d- Säure,  aber  von  entgegengesetzter  Lage  (s.  u.).  — 
Werden  gleiche  Mengen  der  beiden  Säuren  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  vermischt,  so  entsteht  unter  Erwärmung  die 

3.  Traubensäure ,  acidum  racemicum,  Faraweinsäure, 
[C^HßOß  +  C^HßOß]  -f  2HaO. 

Zusammensetzung  ermittelt  von  Berzelius,  welcher  sie  als  ver- 
schieden ton  der  Weinsäure^  aber  procentisch  gleich  zusammengesetzt 
erkannte^  1829. 

Die  Traubensäure  wird  aus  der  Weinsteinmutterlauge  ge- 
wonnen. Sie  unterscheidet  sich  von  der  Eechtsweinsäure  dadurch, 
dass  ihre  Krystalle  triklin  sind  und  an  der  Luft  Verwittern, 
dass  sie  in  Wasser  weniger  löslich  ist,  in  freier  Form  Chlor- 
calciumlösung  zu  fällen  vermag  und  optisch  inactiv  ist.  Auch  in 
ErystallwassergebaltundLöslicbkeit  der  Salze,  wie  in  den  Estern, 
zeigen  sich  kleine  Differenzen.    Die  Salze  heissen  Eacemate. 

In  verdünnter  wässeriger  Lösung  ist  Traubensäure  vollständig 
in  d-  und  1 -Weinsäure  gespalten.  Sie  ist  daher  als  eine  lockere  (sog. 
y^racemische^)  Verbindung  (vielleicht  mehr  physicalischer  Natur)  der 
beiden  activen  Säuren  aufzufassen,  deren  Existenz  hauptsächlich  auf 
den  festen  Zustand  beschränkt  bleibt. 

Beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Natrinmammoniumracemat, 
2(C4H4Na(NH4)Oß)  +  8H2O,  erhält  man  schöne  rhombische  Krystalle, 
welche  hemiedrische  Flächen  zeigen.  Fasteur  fand,  dass  diese  nicht 
stets  gleiche  Lage  haben,  sondern  dass  gewisse  Krystalle  rechts- 
hemiedrisch,  andere  linkshemiedrisch  sind  (so  dass  die  einen  KrystaUe 
die  Spiegelbilder  der  anderen  vorstellen).    Beide  Arten  von  Kxystallen 
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sind  optisch  activ,  die  einen  redUs-,  die  anderen  linksdrehend.  Sondert 
man  die  gleichartigen  KrystaUe  und  stellt  aus  ihnen  die  frei«  Säure 
dar,  so  ist  dieae  nicht  mehr  Traubensäure ,  Bondern  der  eine  Theil 
Hechts«  f  der  andere  LinkgweiiiBänTe. 

Eine  analog©  Spaltung  der  Trauhenaäure  ist  auch  durch  Cinchonin- 
salze  (B.  29,  42),  oder  durüh  Pilzauasaat  möglich  (vgl.  S.  39). 

4.  Meaoweiußälir©^  C4HaOfl  +  HäO  (S.  251),  bildet  verwitternde, 
rechtwinkelige  Tafeln.  Scbmelzpunkt  (wasserfrei)  143'*.  Das  saure 
Kalisalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 

E.    Pünf-  und  flechswertkige  zweibasi&clie  Säuren. 

Fünfwerthig :    Trioxyglutarsäure,  Cg  H,  (0H)3  (COg  H)2. 
Sechawerthig :  Dioxy  weinsäare,       C^  (OH)^  (C  O2  H)2  (b.  Keton- 
Bäeren). 

Manche  dieser  Säuren  bilden  Lactone  (S-  225),  die  ßog.  Lac- 
tonsäuren,  und  auch  wohl  Doppellactone,    Vgl,  FHtig^  A.  ^53,  1  ff. 

TrioxyglütarsÄTireiij  CO^H— [CH .  OH]^— C  O^H,  sind  ein  häufig 
entateheiides  Oxydationsproduct  von  Zuckerarten ,  z.  B.  von  Xylose, 
Arablnoae.    Die  Theorie  lägst  vier  Stereoiaomere  vorauKseheE. 

Zuckersätire  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Rohrzucker,  Glucose, 
Guloee,  Gulon  säure,  Mannit  oder  Stärk©  mit  Balpeteraäure  und  existirt 
als  d-,  1-  und  i-Ziickeraäure  (a.  Glucosen);  d-Zuckeraäure  geht  durch 
ReduGtion  in  Glucuronsäure  (S.  231),  durch  Oxydation  in  d -Weinsäure 
über.    Zerfliesslich. 

Schloiinsäure  enteteht  bei  der  Oxydation  des  Dulcits^  der 
Gummiarten  und  Pti an zeo schleime,  sowie  des  Milchzuckers.  In  Wasser 
ÄChwer  löslich  (weisses  kryatalliDischea  Pulver).  Optisch  inactlv  durch 
den  symmetrischen  Bau  des  Molecüle».  Weitere  Oxydation  führt  zu 
Traubensäure,     Geht  leicht  in  Furanderivate  (s.  d.)  über. 

Die  Theorie  lässt  im  Ganzen  zehn  stereoisomere  Säuren, 
C^'B^{OH)^(ü02B.)2i  voraussehen,  nämlich  vier  optisch  active  Paare 
und  zwei  durch  innere  Compeusation  inaotive  Verbindungen  (analog 
der  M^^soweinsäureJ.  Dieselben  siod  sämmtlich  bekannte  je  zwei 
optisch  active  Zucker -,  Mannozuoker  -  j  Idozncker-  uad  Talo- 
sohleixüsäuren^  sowie  je  eine  iziactive  Bchloina*  und  AUoBchleiiii- 
säure  {E.  Fischer^  B.  27,  3208). 

Ihre  Beziehungen  zu  den  Hexoaeu  sind  aus  der  bei  diesen  zu 
gebenden  Tabelle  näher  ersichtlich. 

P,     Zweibasische  Ketonsäuren. 

Zweibasische  Ketonsäuren  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften 
eines  Ketons  und  einer  zw eibasi sehen  Saure.     Ihre  Ester  zeigen  wie 
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die  /9>Ketonsäureester,  z.  B.  Aceteasigester  (S.  236)  ^KetonspaUung^'^ 
und  „Säurespaltung'^,  aussHrdem  aber  aiicb  noch  ^Köhlenoxyd$paltunß*[ 
so  zerfölit  z.  B.  Oxaleasigester  beim  Erhitzen  in  00  und  Malou^sU 
(W.  WMicertits,  B.  27,  792).     Bekannt  Bind: 

1,  Mesoxalsäure,  COCCO^H)^  +  H-^O  oder  C{0H)2(C0aH)i.' 
Entsteht  aus  Glycerin   dui^ch   geeignete  Oxydation ;    aus  Dibrom- 

nmlonsäure,  CBrr,(C02H)2,  durch  Barytwaseer  oder  SiJheroyydi 

CBr3CCOaH)2  +  H^O  —  CO(COaH)2  +  2HBri 
femer  ans   AUoxan   (B.  291)  durch  Kochen  mit  Barytwasaer.     Bildet 
zerfliesslicbe'  Frismea  {+  Hg  0). 

Ale  Keton  vereinigt  sie  eich  mit  KatriiimbiBulfit,  reagirt  mit 
Hydroxylamin  (S.  151)  und  wird  durch  nascirenden  WasserBtoflF 
zur  zugehörigen  secundären  Älkoholaäure,  der  Tartron säure, 
redncirt:  CO(C02H)a  +  H^  ^  CH(0H)(C0aH)2. 

Da  die  Säure  und  ihre  Salze  noch  üher  100^  eio  Moleoül  Wauer 
enthalten,  so  dürfte  dies  chemisch  gebunden  sein,  wie  im  Chloralhydrat, 
entsprechend  der  Formel  C  (O  H),^  (C  0^  H)2  :  nl^io^tymalonsÄure". 
Vom  Aethylester  sind  in  der  That  zwei  Modificationen  loekannt; 
C(OH)3(C02e3H6)2  und  V 0 (Q O^C^H^}^. 

2.  Oxalessigsäixrej  COaH— CH^— CO— OO2H  (Bntanondisaure), 
entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Katriumäthylat  auf 
ein  Gemisch  von  Oxaleater  uud  Essigeater,  auch  durch  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Acetylendicarhonsaureester.  Ber  Ester, 
ein  farbloses  Oel»  dessen  alkohohscbe  Lösung  von  Eisenchlorid  inteimv 
dunkelroth  gefärbt  wird,  dient  gleich  dem  Acetessigester  zu  mahcheti 
Syntheaen  (W.  WisUcenus)  und  hat  wabrecbeinlich  die  „Enol"fonnel 
eines  OxymaIein(fuiuar  'if)ester»,  C  O2 B^ — C  H^=C  (0  H)^C  O^B, 

3*  Aoetondicarbonsäure,  C0^^(CH2— CO^H)^  (Pentanondisäure)] 
entsteht  au»  Citronensäure  durch  concetitrirte  Schwefelsäure,  Zerfällt 
leicht  in  Aceton  und  Kohlensäure  (s,  A,  261^  151). 

4.  Diosywein»äur%  CO2H— CO— CO— CO2H,  od^r  wohl 
GO2H— C(OH)^— C(OH}2'-0O3H  (Kekuli,  A,  231,  230).  Entsteht  ans 
Brenzcateehin  (a.  d.)  durch  salpetrige  Saure,  und  aus  Nitroweiuaäur& 
(S.  254)  durch  allmälige  Zersetzung.  Krjstalle,  Bm,-P,  9ü^.  Leicht 
zersetzlich.  Das  charakteristische,  schwer  lösUche  Natron  salz  zerfällt 
leicht  in  Kohlensäure  und  tartronsaures  Natron,  Eeagirt  mit  2  MoL 
Hydroxylamin,  Mit  Phenylhydraziosulfosänre  entsteht  ein  gelber  Farb- 
stoff, das  Tartraiin«     NatriurabiBulfit  fuhrt  in  Olyoxal  über. 

5.  Aoetondieeöigeäurej  Hijdroch^lidonmure,  m 
CO[CHa— CHa^CO^HJa,  vergL  ä/353,  206;  267,  48.  ■ 

CHg— CO.CH.COjH 

6.  BiaGetbemstein&iure,  \  ,  s.  3,238.   Ihr 

'  CHg— CO.OH.COsH' 

Ester  ateht  in  naher  Beziehuug  zum  Acetonylaceton,  das  daraus  leicht 
durch  Natronlauge  darstellbai-  ist  (Ketonapaituog;  vgl.  B.  22,  2100)* 
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7.  DiaoetylgluUrBäure,  CHa<™^Q2ZcH^)Zc02H^  Methylen- 
bisacetesBigaäure  j  bezw«  ihr  Ester  (DarateUung :  S.  237)  fuhii;  leicht 
unter  KingachliessTing  einerseits  sni  TetrahydrohenKolderivateD,  anderer- 
seits bei  Gegenwart  von  Ammoniak  zu  Pvridinabkömmlingen  {Knöve- 
nagel,  A.  281,  94), 


XL    Drei-  bis  sechsbasische  Sauren* 

Dreihasische  organische  Säuren  sind  solche,  welche  wie  die 
PhoaphoTBäare  drei  Reihen  von  Salzen  (neutrale,  einfach  saure, 
doppelt  saure)  zu  bilden  im  Stande  sind.  Sie  enthalten  der 
Theorie  nach  drei  Carhoxylgrappen.  Es  gieht  sowohl  drei- 
werthige dreihasißc he  Säuren,  von  reinem  Säurecharakter:  Aethan-, 
Propan-  etc.  -tricarbonsäure,  als  auch  vierwerthige,  fünf- 
werthige  und  sechs werthige  tlreibasische  Säuren:  Alkohol- 
sauren.  Ferner  können  sie  sich  wieder  von  gesättigten  oder  von 
ungesättigten  Kohlen  Wasserstoffen  ableiten, 

A.  Dreiwertbig©  dreibasisch©  Säuren. 

1.  AethantricarbonsäuTe,  CjHjjlOOgHJa, 

2.  Propantricarbonsäure,  CaHjfCOgHjg, 

3.  TricarbaUjlsäure,  CaHaCCOaHjg, 

Die  Säuren  1  und  2  sind  durch  MaloneBtersynthei^en  dargestellt 
worden;  man  kennt  sie  vorwiegend  ala  Ester;  in  fVeier  Form  überfallen 
sie  heim  Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  zweibasische  Säuren« 

Triearballyls&ure  (Pentandiaäure-3-carbonsäure),  s^l  (s,  u,) 
Fropantricarhon säure  (Säure  2  ist  unsymmetrisch  constituirt). 
yorkonimen:  In  unreifen  Runkelrüben.  Rhombische  Prismen, 
in  Wasser  etc.  leichtlöslich;  Sm,-P.  166^  Entsteht  a)  aus  Aconit- 
säure  (s,  u.)  durch  Addition  von  WasBerstofi*»  b)  aus  Citrouen- 
säure  durch  Erhitzen  mit  JodwasserstofT,  c)  synthetisch  aus  Gly- 
cerin  durch  üeberführang  inTribromhydrin,  CgH^Bra,  Behandeln 
desselben  mit  Cyankalium  und  Yerseifung  des  gebildeten  Cyanids, 
CjHj(CN)3.  Da  im  Glycerin  die  drei  Hydroxyle  auf  die  drei 
Kohlenstoffatome  vertheilt  sind,  lo  ist  ein  Gleiches  bezüg- 
lich der  eintretenden  Carboxyle  in  der  Säure  der  Fall;  sie  hat 
daher  die  symmetrische  Conatitntion : 

CHa-COäH 

CH— GO.|H 

CHt-COaH. 

Bemthsen,  OTgim.  Chemlo.    6.  Aufl.  17 
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Eine  migmüftigte  dreihasische  Säure 

iBt  die  Aoonita&iire,  CjH3(C03H)3,  welche  zwei  Wasaerstoff» 
fttome  weniger  als  Tricarhallyle&ure  enthält.  Sie  und  et  sicli 
in  der  Natur  in  Aconitum  Napellua,  in  Schachtelhalmen,  im 
Zuckerrohr,  in  der  Runkelrübe  u,  s*  f.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  Citroneneäure ,  CaHgO?,  unter  Abspaltung  von  Wa«ser,  Id 
Wasser  leicht  lösliche,  krystallisirbare,  starke  Säure,  Sm.-P.  191°, 
Naacirender  Wasserstoff  verwandelt  sie  in  Tricarballylsäure;  daher 
ist  sie  eine  ungesättigte  Säure  von  der  Constitution: 

CH— COaH 

C COj,H 

CH3-CO2H, 

Eine  Synthese  der  Acoiiitsäure  aus  Es»ig-  und  Oxalsäure,  welchi 
ihrer  Bildung  in  den  Pflanzen  vielleicht  nahe  kommt,  s.  B*  24»  130. 


B.    Tierwerthige  dreibaaisehe  Süureii. 


nen,  1 


Citronensäure,  Acidum  dtricum,  CgH^Ox  ^ 
CsH4(OH){C02H)a   (Scheele   1784;  als  dreibasisch   erkannt 
Jjiehig  1838).     Finäei  sich  im  freien  Zustande  in  den  Citronen, 
Orangen,  FreiBBelbeeren,  gemischt  mit  Aepfelsäure  in  den  Stachel* 
beeren  u,  s.  f.j  als  Kalksalz  im  Waid,  in  Runkelrüben  etc. 

Stfnthesen:   a)   aus  Acetondicarbonsäure  und  Blausäure:  A»  261, 
151  j  b)  ana  /J'Dichloracet*>n,  wie  folgt: 


OHaOl 

CO 

ÖH2CI 


CHäOl 
C(OH)— CN 
ÖH3CI 


CHä.ON 


C(0H)-C02H 
CHa.CN 


CHa.COnH 


C(OH),0OaH 
ÖHg.OOaH. 


CHaCl 

Ö(0H>-C03H 

CHaCl 

BarstcUung:  ans  dem  Citronensaft  vermittelst  des  Kalksalzesj 
auch  ans  Traubenzucker  durch  eineu  gahrungsartigen  Vorgang 
mittelst  gewisser  Schimmelpilze  (Wehmer,  B.  27,  R.  78), 

Die   CofisHttäion  der  Citronensäure   ergiebt  sich   aus  ihrer 
Beziehung  zu  Aconitsäure  (welche  aus  ihr  entsteht,  wie  Aetbylen 
aus  Alkohol)  und  aus  den  Synthesen  zu 
CHa— CO3H 
C(OH)-COaH 

CHa -COaH. 

Grosse  rhombische  Prismen  (-)-  HaO),  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aetber  sehr  schwer  löslich.     Wird 
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bei  130''  wasserfrei,  schmilzt  dann  bei  lb3^  und  zerfallt  bei 
höberer  Temperatur  in  Aconitsäure,  ferner  Koblensäure,  Itacon- 
saure  und  CitraconBäureanbydrid,  auch  Aceton.  Oxydati one mittel 
führen  tiefgreifende  Zersetzung  herbei. 

Der  citronen saure  Kalk  fällt  beim  KacheB  einer  Miflcbun^  von 
Chlorcalcium  und  citronensaurem  Alkali  als  weisses  iandigea  Pulver 
ni^er.  Die  drei  Reihen  von  Salzen  sind  wohl  charakteriBirt;  die 
Alkalisaiae  sind  wasserlöslich,  die  anderen  meist  unlöslicli.  Weitere 
Derivate  sind  x.  D.:  Citronenaüure-mono-,  di-  und  tri-äthylester ; 
sodann  Acetyleitronenaäureester ,  Ca  H|  (0  ,  C2  H^  O)  (C  Og  C2  B^^, 
welcher  unzersetzt  siedet  und  den  Alkoholcharakter  der  Citronensäure 
documentdrtj  Amide  der  Citroneosäure  u.  a»  f.  Die  letzteren  gehen 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  über  in  Citrazinsäurei  CßHfiN04, 
ein  Pyridinderivat  (B,  17,  2681), 

Anhang.  C.  FünfwertMge  dreibaHlfiohe  Säuren  sind  Besoxal- 
Bänrej  CßHgOji,  gleich  C2li(<^^)2(*^  ÖaH)3,  und  Oxyoitronensäur©, 
CflHgOg  (letztere  im  Rübenöaft  vorhanden). 

D.  Vier-  imd  höher-ba-sisohe  Säuren  kommen  in  der  Natur 
nicht  vor,  a|nd  aber  in  grüaserer  Zahl  durch  Acetessig-  oder  Malon- 
estersynthesen  künatlieh  dargestellt  worden,  z.  B.  Aetbantetracarbou- 
säure»  Propanpentacarbon säure,  Bu tan heicacarbon säure.  Sie  sind  als 
Ester  erbalten  worden  ,  manche  in  freier  Form  sehr  unbeständig  oder 
nicht  existeiiziahig.  Bei  einigen  treten  StereoiBomerien  auf;  ».  B.  15, 
llOÖ;  17,  2781;  ^7,  1114;  A.  314,  31,  Durch  Synthese  ist  man  bis 
zu  vieraehn- basischen  Säuren  gelangt  (B.  21^  2111). 
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(Siehe  die  Tabelle  auf  8,  260  und  201.) 


Unter  dem  Namen  CyanTerbindungen  fasst  man  eine 
Grnppe  von  Körpern  zusammen,  welche  sich  vom  Cyan,  C-jN-ji 
ableiten  laasen.  Das  Cyan  ist  ein  gasformiger  Körper  von  ausser- 
ordentlich  giftigen  Eigenschaften,  welcher  sich  in  mancher  Hin- 
sicht wie  ein  Halogen  Terhält;  so  ist  seine  WasBersto  ff  Ver- 
bindung, der  Cyan  Wasserstoff,  NCH,  eine  Säure,  welche  dem 
Chlorwasserstoff  in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlich  ist  In  vielen 
Cyanverbindungen  spielt  die  einwertbige  Gruppe  (CN)  die  Rolle 
eines  Elementes;  das  Cyan  seihst  ist  als  das  isolirte  Radical 
CN  (oft  als  Cy  bezeichnet)  zu  betrachten,  welches  aber  die  ver- 
doppelte Formel  C^Na  besitzt,  wie  ja  auch  ein  Molecül  Chlor 
(Clg)  aus  zwei  Atomen  besteht.  —  Die  Cyangruppe  vermag  mit 

17* 
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Uebersiobt  über  die  CyanTerbindiiiigeii  iiil 


BeziehuDg 
zur 
KoMeneäiire  etc. 
(s,  S.  27B) 


Nitfil  äer  Oxalsäure 


Nitril  der  AmeiBen« 
säure 


COaHg-f  NE3-2H3O 

(einseitiges  Nitril,  €v, 
Carbimid,  b.  S,  278) 


COaHa  +  2NH3-3H^O 

(Nitril  und  Amld  ev, 
Carbodiiraid,  s.  8. 278) 


COs%  +  NH3-H2O 
(AmidRäure) 


COaHa  +  2  NHg-2HaO 
(Oarbamid) 


COaHä  +  a  KH3-3HaO 
(Anudin) 


Stammvefbiiidiingen 


normale  iflomere 

Form 


Ü^an 


Cyanwasserstoff 
Alkobolderivate : 
b\  Nitrile 
b)  laonitrile 


Chlor- ^  Brom-jJüd<^an 


Cyamäure 
AlkoKolderivöte 

a)  (fehlen) 

b)  IflOcyanate 


Sulfoüijansäure 
ALkobolderivate ; 
aj  Eliodanäther 
bj  Senföle 


Cyanamid 

Alkylirt: 
aj  Alkylcjanamide 
bJ  Carbodiimide 


Carbamidsaure 


Harnstoff 


TIiiokar^iMoff 
Alkylirt: 

a)  Alk  yltliiohaniBtofiFe 

b)  Imidothiocarb- 
amidverbindungen 


Guanidifi 


CaN* 


NSO.H 


HSC.CI 


N=0-OH 

(KiC-O.CHjt) 


N=C-SH 


C0(NHa)OH 


CO{NHa)a 


0ß{NH2)a 
CBNaH|B 


C(NHXNHa)a 


OHr-HÖ 


0=C=K.CH,l 


s=c^NC3Ja5 


RN=e^Niii) 


C(NH>^^ 


0  E  =  Älkoholradical. 


Uebersicht 


einige  verwandte  Kohlensäurederi v^te. 
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Polymere  Ver'biödungeii 


Paracifan 


,  Tncyunwasserstoff* 
AlkohoMerivate ; 
TncyanwasserstofFäther 


Cyanurcklofid  etc. 


Ckfanursäure 
Alkoholderivate ; 
a)  Cyanurate 
"b)  Isocyanurate 


Sulforya  n  ursä  urt 
Alkoholderivate : 
a)  Sulfocyanurate 


Dicyatidiaitdd 
Melamin 
Alkobolderivate : 

a)  Älkylmelamine 

b)  Alkylifiomelamine 


Polymere 
existiren  nicbt. 


normale  isomere 

Form 


(CN), 


(CNH)x 
(CN)3{0i,Hs), 


(CN)3CJä 


(CN)8.(0H), 
(CN)a.C0CaH5)a 


(CIf)3.(SH)3 

(0N)3.(8CsHe)3 


(CN;j.{NHj)3 
(CN),.(NHCiH6)3 


(C0)3.(NCäHa)s 


(C:NH)3(NCjHä)a 


1 


262  XII.   Cyanverbindangen. 

den  Halogenen,  mit  Hydroxyl,  Siüfhydryl  (SH),  Amid  u.  b,  w. 
in  Verbindung  zu  treten. 

Ans  den  80  entstehenden  Yerbindiingen  leiten  sich  zahlreiche 
andere  durch  Eintritt  von  Älkoholradicaleö  ao  Stelle  von  Waaser- 
stoff  ab.  Solche  Derivate  kommeD  stets  in  zwei  iBomereQ, 
dnrch  ibre  Eigenschaften  scharf  nnterschiedenen  Formen  vor, 
deren  Isomerien  grosses  Interesse  beanspFtichen. 

Femer  existiren  zu  den  meisten  dieser  Verhinduogen  auch 
polymere  Modificationeo  (s*  Tabelle).  Hierdurch  wird  die 
Zahl  der  exiatirenden  Cyanverbindungen  eine  sehr  grosse. 

Bildung.  1,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  vermögen  sich 
direct  mit  einander  nur  zu  verbinden,  wenn  man  sie  in  Gegen- 
wart eines  Alkalis  erhitzt,  z.  ß.  Stickstoff  üher  ein  glühendes 
Gemisch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  leitet,  wobei  Cyan- 
kalinm  entsteht  (besonders  unter  hohem  Drucke). 

2.  Beim  tTeberleiten  von  Ammoniak  über  glüh  ende  Kohlen  ent*' 
steht  das  AmmoniakBal2  des  Cyanwasserstoffs,  NH4.CN. 

3.  Am  leichtesten  treten  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  sicäu 
ndSceyuU  mit  Metallen  zusammen,  so  beim  Erhitzen  von  stick- 
stoffhaltigen organischen  Körpero  (Leder,  Hom,  Klauen^ 
"Wolle,  Blut  u.  s.  w.)  mit  Pottasche. 

4.  Cjan Wasserstoff  entsteht  beim  Durchschlagen  electriacher  Funken 
dnreh  ein  Gemisch  von  Acetylen  and  ß  tick  st  off,  sowie  bei  Ein- 
wirkung der  {iunklen  electiischen  EnÜadong  auf  ein  Gemisch  von 
Gyangas  und  Wasseritoff.  ^M 

Weitere  Sildungeweisen  e,  u.  ^U 

Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  meisten  Cyanverbin- 
düngen  ist  das  Ferrocyankalium,  welches  im  Grossen  dargestellt 
wird  nnd  vor  dem  Cyankaliura  den  grossen  Vorzug  der  Luft- 
beständigkeit  uud  Nichtgiftigkeit  besitzt. 


I 
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Cyan  und  CyanwaBseratoff. 
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Cyan^  CgNa.  Entdeckt  von  Ga^-Lussac  1815,   Vorkommen: 
in  den  Hochofen  gasen.  ^ 

Bildtmgsweismi.     1.   Als    Nitril   der   OxalBäure   aus   oxal-fl 
flanrem  Ammoniak  durch  Abspaltung  von  Wasser  (mittelst 
Phospborsäureanhydrid) ,    desgleichen    aus    dem    Zwischenglieda  h 
dieser  ReactioUi  dem  Oxamid  (S.  243):  ^ 

Ca04(NH|)3  —  4HaO  =  CaN»;  CaOa(NHa)a  —  2HaO  =  CaNf 


L 
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2.  Durch  Glühen  von  SObercyanid,  ÄgCN,  oder  von  Queck- 
silber Cyanid,  Hg(CN)2  (Darstellungemetbode): 

Hg(CN},  =  Hg  +  C,N,; 

ferner  auf  naseem  Wege  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol mit  Cyankalinm  (B.  18,  Ref.  321), 

Farbloses  T  eigen thüm lieh  stechend  und  an  bittere  Mandeln 
erinnernd  riechendes  Gas  von  enormer  GiftigkeiL  Spec.  Gew.  1,8» 
Relativ  leicht  condeniirhar.  S.*P,  des  flüssigen  Cyans  —  21*. 
Sm.-P*  —  34^*  Brennt  mit  purpurn  gesäumter  Flamme.  Lost 
sich  in  f,  4  Vol.  Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Die  Lösungen  färben 
sieb  beim  Stehen  dunkel  unter  Änsscheidung  eineä  braunen  Pnl- 
vers  („Äzulmsäure"),  wahrend  in  der  Lösung  Oxalsäure,  daneben 
Ammoniak^  Ameiseoeaare,  Cyanwasserstoff  und  Harn stofl  nach- 
weisbar sind. 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  und  des  AmmoniakB  benüit  auf  nor^ 
maier  Yerseifung,  die  der  Ameisf^nsäure  auf  einer  Veraeifung  secundär 
entstehender  Blausäure.  Bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  Äldehjd 
entstellt  durcli  glatte  WasBeraufnahm©  Oxamid.  Cyan  verbindet  aich 
mit  erhitztem  Kalium  zu  Cyankalium  und  löst  sich  in  Kalilauge  zu 
Cyankalimn  und  cyansanrem  Kali.  Mit  ScbwefelwasseretoST  liefert  ea 
die  Thiamide  FlaTeanwaeserstofifj  KC — CS.NHg,  und  Rubean- 
wasserstoff,  CSCNHg)— CS(NH2), 

Polymer  mit  dem  Cyan  ist  das  Farao  jan  (C  N)x,  vielleicht  (OgNg)^, 
gleich  „Dic^anur'^ ;  gb  iat  ein  amorphes  braunes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  des  Quecksilber  Cyanids  als  Nebenproduct  entsteht  und  durch 
stärkeres  Erhitzen  in  Cyan  übergeht. 

Cyanwasserstoff,  Blausäure,  NCH,  Entdeckt  1782  von 
Scheele;  näher  untersucht  von  Gay^LiiSsae,  Bildung,  h  Ans 
Cyanmetallen  durch  stärkere  Säuren;  so  anch  durch  Destillation 
von  Ferrocyankalium  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

E4FeCy6  +  ÖHaSO^  =  ÖHCy  +  FeSO^  +  4KHSO4, 

Da»  gebildete  Ferrosulfat  setzt  sich  mit  weiterem  Ferroeyankalium 
um  zu  (gegen  verdünnte  Säure  beständigem)  Ferrokalium-Ferrocyanid, 
FeK2{reOya)  (h.  S.  266),  so  dass  nur  die  Hälfte  des  Cyana  in  Blau- 
säure übergeht.  —  Bei  Anwendung  von  eoncen tritter  statt  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  statt  Cyanwasserstoff  Kohlenoxyd. 

2.  Aus  ameisensaurem  Ammoniak  oder  Formamid 
durch  Abspaltung  von  Wasser: 

H.C0.0(NH4)  =  H.C0^NHa  +  HjO^NCH  +  2H^0 

Demnach  ist  die  Blausäure  das  Kitrll  der  Ameisensäure. 
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3.  Aue  Amygdalin  («•  d.)  durch  Spaltung  unter  dem  Ein* 
fluis  des  „Eraulsina"  (s.  d,),  neben  Bittermandelöl,  CyH^O,  nud 
Traubenzucker,  C^  H^a  0^ : 


I 


CsoHarNOa  +  SEgO  =  NCH  +  CtHöO  +  2C«Hia06. 

Daa  aus  bitteren  Mandeln  dargestellte  Bittermandelöl  vmö.  dewen 
wäaserige  Löanng  (als  aqua  amygdalamni  H-maranim  ofücinell)  ent- 
halten daher  Blausäure. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Gbioroform  unter  Druck: 

OHCI3  +  NHa  =  NCH  +  3HCL 

5.  Bei  der  Oxydation  vieler  organischer  Suhatanaea  durch  8al- 
peterRänre. 

Andere  Synthesen  9*  S.  262*  ^| 

I}arstdlung:  aus  BlutlaugenBalz.  Zur  Gewinnong  der  wasser-     • 
freien  Säure  werden  die  Dämpfe  durch  Chlorcalcium  getrocknet. 

Farblose,  bei  —  15*^  erfitarrende  Flüssigkeit  yom  Siedepunkt 
26,5"  und  dem  Spec,  Gew.  0,70,  welche  eigenthümlich  riecht  und 
im  Schlund©  unangenehmes  Kratzen  bewirkt,  Sie  iet  mit  Wasser  etc. 
mischbar  und  brennt  mit  violetter  Flamme.  ^H 

Ist  wie  Cjankalium  einea  der  furchtbarsten  Gü^.  ^m 

In  ganz  reinem  Zustande  laBst  sie  eich  unverändert  auf- 
bewahren, bei  Gegenwart  von  Spuren  Wasser  oder  Ammoniak 
zersetzt  sie  sich  unter  Abacheidung  einer  braunen  Masse  und 
Bildung  von  Ammoniak,  Ameisensäure,  Oxalsäure  u.  a.  S.  Durch 
Zusatz  geringer  Mengen  von  Mineralaänren  wird  die  wässerige 
Lösung  haltbarer. 

Mit  nascirendem  Wasserstofi"  entsteht  Methylamin: 

HCN  +  4H  =  HC  Hg.  NHa. 

Mit  Ühlorwas&erato^  bildet  BlauBäiu^e  das  krystalliniBclie  Product 
HCN  +  HCl,  welches  als  ImidcMorid  (S.  192)  der  Ameisensaurt», 
H— C01^:l!lH,  erscheint*  Aucli  mit  manchen  MetaUcMoriden  bildet 
sie  krystallinische,  leicht  zersetzliche  Verbindungen.  J 

Der  Gy an w asser stofF  ist  eine  einhasiache  Säure ;  der  achwach  ™ 
acidiBcirenden  Katur  des  Oyanradicals  entsprechend,  werden  seine 
Balze  schon  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

Seine  Cmisiituiionsf(}rmel'i^=ü-B.  folgt  aus  seiner  Beziehung 
zur  Ameisensäure  und  zum  Ghloroforin.  Bei  einigen  Reactionen 
liefert  er  indeas  Verbindungen,  welche  von  dem  hypothetischen 
Isomeren  =C=NH  oder  C=N— H  abstammen.  Seine  Alkohol- 
deri?ate  e^dstiren  in  je  zwei  isomeren  ModiRcationen  (Nitrile  und 
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Isonitrile),  die  von  den  beiden  Atomgruppirungen  H— CsN  und 
€=N— H  nich  ableiten.  (Siehe  Tabelle  S.  260,  und  Anhang  zur 
Cyangrnppe,  S.  275);  ferner  A.  270,  328;  287,  265. 

JVachweis  der  Blausäure :  a)  Man  versetzt  die  zu  prüfende  JJÖBung 
mit  überschÜHaigftr  Nfttronlauge  und  etwa»  Eiaenoxydul-  und  -oiydsalz, 
tocht  auf  und  säuert  an^  wobei  ev.  BerliDer  Blau  entsteht,  b)  Man 
verdampft  die  Lösung  mit  gelbem  Schwefelammon  völlig  zur  Trockne, 
nimmt  mit  Wasser  auf  und  versetzt  mit  EiBenclilorid :  ev.  blutrotbe 
Färbung  vun  Sulfocyaneiseu  (t«.  u.)- 

Polt/meri  TiicyaJlwaaaerBtoflF,  (NCH)x,  Entstellt  unter  be- 
fitlmmten  Bedingungen  aus  Blausäure  durcb  Polymerisation.  Weisse, 
schiefwinkelige  Krystalle^  wc^lche  beim  Erhitzen  über  180**  sich  heftig 
-wieder  in  jene  umlagern,  MolecuJargi*össe  wabr«cheinlicb  (NCH)3 
(B.  35,  538),    Derivate  acheinen  die  sog.  Tricyanide  zu  sein  (B.  25,  2263). 

Cyankalium,  KCN.    Bildung  siehe  S.  262,     DarateUung: 

L  Entwässertes  Ferro cyankalium  wird  zum  Schmelzen  erhitzt  r 

K^FeCCN}^  =  4K(CN)  +  Fe  +  2C  +  Na. 

Man  kann  zur  Schmelze,  nm  die  Zersetzung  eines  Theile»  des 
Cyana  zu  hindern,  Pottasche  fügen,  erhält  aber  dann  ©in  Kalium- 
cyanat  enthaltendes  Product  (Liebig^BGheB  Cyankalium ). 

2.  Durch  Erhitzen  von  Kalium  in  Cyangas. 

3. 'Durch  Vereinigung  von  CyanwasserstoÜ'  mit  Kalihydrat 
und  Fällen  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol, 

Wgensehaßm,  Farblose,  zerflieHsliche,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  wenig  lösliche  Wüi'fel  oder  (in  gegossener  Form)  Stangen- 
Wird  schon  an  der  Luft  durch  deren  Kohlensäure  zerlegt  ond 
zieht  Wasser  an.  Die  wässerige  Lösung  fäUt  fast  alle  Metall- 
salze; die  Niederschläge  lößen  sich  im  Ueberachnse  wieder  auf, 
unter  Bildung  von  Doppelcyaniden  (s.  u.). 

öyanammonium^CN-NH^.  Weisee,  zerfiiessllche  Masse.  Entsteht 
auch  aua  Methan  und  Stickstoff  durch   dunkle^  electrische  Entladung. 

CyanqueckBilber^  Hg(GN)a,  farblose,  luffcbestaudige,  in 
AVasser  leicht  lösliche  Prismen.    Aeusserst  giftig. 

Cyansilber,  Ag(CN)*  Weisser,  käsiger  Niederschlag,  dem 
Chlorsilber  sehr  ähnlich  (auch  in  den  LöslichkeitsverbältnisBen)* 

D  opp  el  Cyanid  e. 

Die  durch  Auflösung  der  wasserunlöslichen  Cyanmetalle  in 
Cyankaliumlöeiing  entstehenden  Doppelcyanide  zerfallen  in  zwei 
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Olassen.  Die  einen  werden  durch  Terdännte  Mineral  säuren 
gespaltmi  unter  Äbacheidung  des  unlöslichen  Cyanids  und  Bildung 
von  Cyanwasserstoff,  z.  B.  KCN  +  AgCN;  2 ECK  +  Ni(CN)2. 
Die  anderen  spalten  keine  Blausäure  ab,  sondern  verhalten  sich 
wie  die  Balze  eigenthümUcher  Säuren.  Hierher  gehören  besondert 
Ferrocyankalium,  KiFeCyg  (gleich  4KCj  +  FeCy2)T  nnd  Fern- 
cyankaliura,  K^FeCye  (gleich  3KCy  +  FeCys),  aus  denen  man 
durch  Säuren  Ferro*  und  Ferricy  an  wasserstoffsäure  (a,  u.)  erhält 
Manche  Salze  der  letzteren  werden  überhaupt  durch  verdünote 
Säuren  nicht  zerlegt,  z.  B*  Berliner  Blau,  wohl  aber  durch  Kali- 
lauge,  welche  das  Berliner  Blau  in  ,EiBenD:Eydhydrat  und  Ferro- 
oyankaHum  umsetzt. 

Ferro cyankaliuin,  gelbes  Blxdhmgemalz,  K^FeCy^  +  SHgO. 
Bildung,  1.  Beim  Kochen  von  Eisenvitriollösung  mit  über*, 
Bchüssigem  Cyankalium. 

2.  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Cyankaliumlösung: 

2KCN  +  Fe  +  2H2O  =  Fe(CN)2  +  2K0H  -f  Ha; 
Fe(CN)a  +  4KCN  =  K4Fe(CN)6. 

In  der  Technik  schmilzt  man  stickstoffhaltige  organische 
Körper  mit  Pottasche  unt^r  Zusatz  von  Eisen. 

Citronengelbe ,  luft beständige^  monokline  Tafeln;    leicht  in      1 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich.  I 

,  Dui'ch   conc.  Salzsäure   wird   die  FerroGyanwaHBerBtoflDs&ure^      | 
H4FeCyg,    in  welBsen   zersetzlicUen  Nadeln  abgeschieden.     Verhalten 
gegen  Schwefelsäure  s.  B*  263. 

Mit  Kupfersulfatiösung  entjitebt  ein  rothbrauner  Niederschlag 
von  FerroeyanJciipfer^  Cu2(FeCye)»  Hateketfs  Braun  j  mit  Eisen- 
oxydul-  und  -oxydsalzen  charakteristische  Niederschläge   (s*  u.). 

Ferrioyankailum,  rothes  BliitlaugensarlB,  K^FeCy^,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ferrocyankalium :  ^^ 

2K4FeCyß  +  01^  =  SKsFeCy«  +  2KCL  V 

Dunkel rothe,   monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen, 
Die  Lösung  zersetzt  sich   beim   Aufbewahren,    und    wirkt    be|^fl 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  als  kräftiges  Oxydations mittel        ^B 

Die  zugehörige  FerrioyanvtraaserstoflfaÄure ,  HsFeOju,  bildet 
brauDe,  zeTsetzliche  Hadeln. 

Ueber  die  Constitution  der  Perro-  und  F6rricyai]wasBer]ätoff0äure 
kann  man  sich  in  einfacher  Weise  eine  Vorstellung  bilden  durch  die 


Halogenverbindungen  des  Cyaiis. 


Annahme,    dass   in   ihnen   daa   dreiwertbige   Badkal  (CgKa)" 
cjan",  der  Cyanur«^re  (b.  S«  270)  enthalten  sei: 

Ferroc3'  ankali  um 
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«Tri- 


Ferricyankalium 


^«    \(C5N3)=FV^Fe"  =  (C8Na)>^^      "*  "^ 
TarnbuU'a  {Gmelin'»)  Blaa. 

Ferro-  und  Ferricyanide  des  Ei$en$~ 


Ferrocyanide 


Ferricyanide 


FerrO' 
salze 


Perri- 
salze 


KdimmfeTTO-ferrocymud^ 

K2Fe"(FeOje)    ,  aus  FeSO* 

4-K4FeCyß;  weisF,  an  der  Luft 

•chaell  blau^  durch  Uebergang  in 

Käliumfern-fe  rrocfß  aniä^ 
KFe^"(FeCyeX  b-  u. 

Unlösliches  Berliner  Blau 

( WiUiamson-s  Blan\ 

F<'(FeCy,)3,  am  FeCl^+K,  FeCy, 

blaues  knpferglänzendea  Pulver* 


[         TuntbuU's  Blau 
Fei'(FeOyflyä^  ausFeSO^ 
+  K3FeCyß. 


(FeCla+KaFeCje  geben 

keinen  Niederschlag,  nur 

braune  Färbung.) 


KFe*^'(F«^Cye)*^  =  KFe"{FeCyfl)'"  ^ 

wasserlösliches  Berliner  Blau^  au»  Ferri-  oder  Ferrosalzen 
durch  überschüssiges  Ferro-  reap.  Ferricyankalium. 

Die  Bildung  des  Berliner  Blaus  wurde  bald  nach  1700  von  Dits- 
hach  zuerst  beobachtet. 

Durch  Oxydation  von  Ferrocy  ankali  um  mittelst  Salpetersäure 
entsteht  NitroprusBidwasserstofiTsäure,  deren  Natriumaalz, 

FeCy5(NO)Na2  +  2HaO, 

rothe  wasBerlösliche  Prismen  bildet  und  ein  werthvolles  Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff  ist,  mit  dem  es  in  alkalischer 
Lösung  eine  (vergängliche)  prächtig  purpurblaue  Färbung  giebt. 

B,    Halogenverbindungen  des  Cyans. 


Chlorcyan,   NC*C1   (BerthoUä),     Farbloses   Gas,   conden- 
sirbar,  S.-P,    +15^5^,  in   Wasser  etwas  löslich,  von   furchtbar 
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iteckendam  Gemdi:  entatebt  darcii  Eiswirkmig  von  Qilor  ««f 

CjymBBeUDo  mdtat  auch  &of  Terddnnte  BUujäare : 

NCH-hCl^  =  >CCl-hHCh 

Poljinemirt  cieli  bei  Anwesenheit  tob  Salzsäure  za  Cfamur*  I 

«hloirid  (fl.  ilX     Bildet  mit  Kaliljuige  Chlorkalium  und  das  Kali- 

mIz  der  CjAiiiAitre,  XCOH,  als  deren  Chlorid  es  erscheint: 

NC.CI  +  2K0H  =KG.OK  +  aK  +  HtO, 

Bromcjaxii  KCBr,    Ganz  sBalog.    Xtnrchsiclitig«  PrismeiL 

JodcysLUf  NCJ.   Sehone,  weuaa^  aeiir  sabliiaationfilalüge  Fziiinai 

von  iiiteti«i7<Bro  Gerocb   nach  Cyan  wnd  JtxL    Selir  giftig.     Wird  er- 

aus  Qaeckäübercyanid  imd  Jod,  neben  Qoecksilberjodid. 


Polymer:  Cyanurclilaiid,  Trichloretfem,  (NC)5Clg. 
halten  ans  Cblorcyan,  oder  durch  Einwirkung  toq  Chlor  auf 
CjanwasaerstofT  in  itheriacher  Lösnng.  Schone  weisse  ErjstaUe, 
Schmelzpnokt  145^',  Siedepunkt  190^,  Ton  stechendem  Geruch. 
Zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser  zu  Salzsaare  und  Cy^Aimr- 
tinre,  (N  Cjj .  (0  B^)3 ,  ala  deren  Chlorid  ^  erscheint.  Es  enthalt 
das  dreiwerthige  Radical  (NC^"  =^  Tricyan  (s.  Cyanursäure! 


O,    Cyansäure  luid  CyanuTBäure. 


4 


Beim  Erhits&en  des  Harnstoffs  für  sich  oder  im  Chlorstrome 
entsteht  CyaDursäure  (S.  270).  Wird  diese  der  trockenen  Destil- 
lation unterworfen  und  die  Dämpfe  in  einer  Kältemischung  con- 
densirt,  so  erhält  uian  die 

Cyansäure,  NCOHt  als  leicht  bewegli che,  stechend  riechcDde 
Flüssigkeit  {C3N3O3H3  =  3NC0H).  Sehr  uubeatändigi  beim 
HerausnehmeD  aus  der  Kältemischung  Terwaudelt  sie  sich  unter 
estplosiousartigem  Aufkochen  in  eine  weisse,  porcellanartigd 
Maase,  das  polymere  Cyamelid  (CONH)^  Letzteres  zerfallt 
beim  Erhitzen  wieder  rückwärts*  Mit  Ammoniak  vereinigt  sich 
die  Cyansäure  zu  cyansaurem  Ammoniak. 

Cyansauree  Kali»  NCOK  (bäufig  auch  Kaliumisocyanat 
genannt) ,  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  Cyankalium  in 
wässeriger  Losung  (mittelst  Permanganat,  A.  259,  377,  oder  Bi- 
chromat,  B,  26,  2438)  oder  durch  Schmelzen  mit  Blei-  oder 
Maugansuperoxyd  (auch  von  Ferrocyankalium)  (NCK +0 = NCOK). 
WeisBCi  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  losliche  Blättchen. 

Mit    Hydrazinsulfat    entsteht    HydrazodicarboDamid,     b,  S,   Sfifi, 
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Cyansaiires  Ammoniak,  NCOCNH^),  bildet  eine  weisse 
krystallinische  Masse  und  ist  besonders  interessant  wegen  seiner 
leichten  ümwandelbarkeit  in  den  isomeren  Harnstoff  (s.  d.). 

Durch  Znsatz  von  Salzsäure  zu  diesen  Salzen  entstehen 
statt  der  freien  Gyansäure  ihre  Yerseifungsproducte  Kohlensäure 
und  Ammoniak: 

NCOH  +  H2O  =  CO2  +  NH3. 

Durch  Zusatz  verdünnter  Essigsäure  wird  zwar  diese  Zer- 
setzung Yermieden ,  indessen  geht  die  Gyansäure  in  die  polymere 
Gyanorsäure  über,  deren  saures  Kalisalz  langsam  auskrystallisirt. 


Von  der  Gyansäure  können  sich  durch  Austausch  des  Wasser- 
stoffs gegen  Alkoholradicale  zwei  isomere  Glassen  von  Alkohol- 
derivaien  ableiten:  die  normalen  Verbindungen  N^G.OR  und 
die  IsoverbinduTigen  0=C=NR. 

L  Destillirt  man  cyansaures  Kali  mit  Aethyljodid,  besser  mit 
äthylschwefelsaurem  Kali,  so  entsteht  der 

Isocyansäureäthylester ,  „gewöhnlicher  Cyansäureäther^ , 
GO.NG2H5,  als  erstickend  riechende,  farblose,  unzersetzt  bei  60^ 
siedende,  sich  mit  Wasser  zersetzende  Flüssigkeit.  Dieselbe  be- 
sitzt nicht  die  Eigenschaften  eines  Säureesters,  sondern  zerfällt 
durch  Alkalien  oder  Säuren  unter  Aethylaminbildung: 

GONG2H5  +  H2O  =  CO2  +  NH2.C2H5. 

Durch  Wasser,  welches  in  gleichem  Sinne  wirkt,  entstehen 
öomplicirtere  Hamstoffderivate ;  durch  Ammoniak  und  Aminbasen 
Abkömmlinge  des  Harnstoffs  (S.  281),  durch  Alkohol  solche  der 
GarbamidBfture  (S.  279). 

Constituiiofi,  Die  Bildung  von  Aethylamin  beweist,  dass  der 
SUokstoff  des  Oyansäureäthers  mit  dem  Alkoholradical  direct  in  Bin- 
dmig  steht,  so  dass  seine  Constitution  die  folgende  ist :  0=C=N .  C2  H5. 
Ob  aber  auch  dem  cyansauren  Kali  und  der  freien  Gyansäure  analoge 
Oonstitation  zukommt,  ist  fraglich  (wegen  der  mehrfach  beobachteten 
leicbten  Ümwandelbarkeit  von  normalen  in  Isoverbindungen,  s.  u.); 
theoretisohe  Gründe  machen  vielmehr  für  die  Gyansäure  die  Formel 
1^EC-^H  wahrscheinlicher,  nach  welcher  sie  als  die  normale  (dem 
Chloxeyan  als  ihrem  Chlorid  entsprechende)  Gyansäure  erscheint.  Das 
S[alinmcyanat  wäre  hiemach  N=C— 0 — K. 

II.  Normale  Cyansäureäther  sind  nicht  bekannt;  ein  Product 
aus  Natriumalkoholat  und  Chlorcyan  ist  irrthümlich  früher  als  Cyan- 
fttboUny  ON.OG2H5,  betrachtet  worden. 


270 


XII.    Cyanverbindungen. 


4 


Polpner:  Cyanursäure,  C3N3  03H3,=(NC)3(OH)3  (Scheekl 
Die  S-  268  beBprochene  Bildung  der  Cyanursäure  durch  Erhitzen 
vou  Harnstofi"  wirdl  leicht  verBtändlich,  wenn  mao  sich  vergegen- 
wärtigt, daBB  dieser  aus  den  Bestandtbeilen  von  Cyansäure  acd 
Ammoniak  besteht»  so  dass  durch  Abspaltung  des  letzteren 
erstere  frei  wird»  sich  aber  polymeriairt. 

Die  Cyanursäiire  bildet  durchsichtige,  kryatallwasserhaltigei 
verwitternde  Prismen  (-|-2H5  0),  welche  in  heiösem  Wasser  leicht 
loslich  sind.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säare.  Ihr  Natriumsais 
ist  in  concentrirter  Natronlauge  schwer  löslich,  das  Cuprammon- 
salz  ist  schön  violett  (charakteristisch).  Durch  längeres  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  sie  zu  Kohleusäure  und  Ammoniak  verseift, 
4arch  Fhospborpeutachlorid  in  Oyanurchlorid  verwandelt,  aiu 
welchem  'sie  umgekehrt  durch  Wasser  entsteht  {s.  S»  268). 

Von  der  Cyanursäure  leiten  sich  zwei  iwmere  Olassen  von 
Alkoholderieaten  ab : 

1.  Kormale  Gyamiraäureester  j  z.  B.  N3  Cg  (0  C^Hi^la ,  farblo« 
Flüaaigkeit,  welclie  aehr  leicht  in  die  iäomeren 

2.  iBoeyajauriäureesterj  Tricarbimidäiher,  z^B.C^O^i^CiB^]^, 
übergehen.  Letzter© ,  farblose  FlÜBsigkeiten ,  entsteben  daher  häafig 
st^tt  jener,  bo  bei  der  Destillation  von  cyanursaurem  mit  äthjl- 
ftchwefelaaurem  Kall,  Sie  bilden  sich  ferner  aus  den  Isocyan&äureäthem 
durch  Polymerisation.  — -  Die  normalen  Verbindungen  geben  bei  der 
Yerseifung  Alkohol,  die  Isomeren  Aethylamin. 

Die  Constitiitwn  der  Oyanui-aänre  ergiebt  sich  aus  ihren  Bezie- 
hungen SEum  Cyanurchlorid  als  {^0)3.(011)3,  diejenige  ihrer  Alkyl- 
derivate  aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Verseif ung.  Die  normalen  Ver^ 
bindungen  enthalten  daher  wie  Cyanurchlorid  das  Badical  Trie^am^ 
(ON)gi  dessen  Stickstoff-  und  Kohlenstoffatome  man  ab  abwechselnd 
einfach  und  doppelt  an  einander  zu  einem  „geachlossenen  King*  ge- 
bunden annimmt,  während  man  die  Isocyanuraänreäther  von  einer 
hypothetischen  Btammaubatanz  ableitet,  die  aus  drei  , ringförmig**  mit 
einander  verbundeneu  CO- und  NH-gruppen  besteht  (vergL  A.  WmH^ 
mann,  B,  18,  2755;  vgL  B<  18,  3261,  und  Benzolderivate): 


OH 


k/Nk 


(OCjHs) 


o 


HO.C.       ^O.OH    (O^HöOC         ^CCOCaHJ 


Cyanursäure 


Cyanursäureester 


Isocyauursäareesti 


i 


Sulfocyansäure  und  Derivate. 
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Auflser  Oyanursäure  und  Cyamelid  {8.  268)  exietiren  noch  andere 
Polstere  der  Cjansüure  (vergl.  z.  B»  J.  pr.  Cbeni.  32,  461), 

Femer  Bind  in  der  aromutischen  Reihe  Abkönimliage  einer  I>iiso- 
cyansÄnre,  (C0)a.(NH)2,  bekanot  (B,  18,  764). 

D.     Suifocyansäure  und  Derivate. 

Sulfocy ansäure ,  Mhodanwasserstoffsäure  ^  Thiocyansäure^ 
NCSHt  entsteht  aus  ihrem  Qu  eck  silbör  salz  darch  Zerlegung  mit 
ChlorwasserstofF.  Gelbliche,  stechend  riechende  FlüBBigkeit,  welche 
Dur  in  Terdüniater  wässeriger  Lösung,  wasserfrei  nur  in  einer 
KUltemischung  beständig  ist  und  sich  hei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  polymerisirt  zu  einem  gelben  amorphen  Körper.  In  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  zereetzt  sie  sich  unter  Bildung  Ton 

Persulfoeyans&ure,  C^  1^383  Hg  (gelbe  Krystalle). 

Sulfooyankalium^  EhodanJcalium,  Thiocyanhalhim,  NCSK. — 
So  wie  das  Cyankalium  sich  mit  Sauerstoff  zu  cyansaiirem  Kali 
vereinigt,  so  tritt  es  auch  leicht  mit  Schwefel  zu  Suifocyankaliura 
zusammen  I  sowohl  heim  Zusammetischmelzen  mit  Schwefel  wie 
auch  Bcboa  beim  Eindampfen  seiner  wäeserigeD  Lösaug  mit 
gelbem  Sckwefelammouium: 

KC]S:  +  S  =  NCSK. 

Man  stellt  es  dar  durch  Zusammensebmelzen  von  gelbem 
Blutlaugensalz  mit  Pottascbe  und  Schwefel.  Es  bildet  lange,  farb- 
lose, zerfliesaliche  Prismen,  die  sich  in  Wasser  sehr  leicht  (unter 
Kälteerzeugung)  und  auch  in  heissem  Alkohol  leicht  liisen. 

Su If ocyanam  monium,  BhQdunammonmm,  N  C  S  (N  H4).  Ent- 
steht durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff, 
concentrirtem  Ammoniak  und  Alkohol  (MiUon): 

CS, +NH3  =  CNSH  +  HflS. 

AIb  Zwischen prod acte  entstehen  dithiocarbamidsaureg  und  trithio- 
carbonfiäure»  AmmoQiak  (s.  8.  2B4), 

Farblose,  zerHiessliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Tafeln. 
Geht  beim  Erhitzen  auf  130  bis  140*^  theilweise  in  den  isomeren 
Sulfoharustoff  über  (Analogie  mit  cyansaurem  Ammoniak). 

Fällt  aus  Silbersalzen  sulfocyansaures  Silber  (weiss)  und 
wird  daher  zum  Titriren  des  Silbers  benutzt  (ludicator :  Ferri- 
eulfat).    Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  eine  dunkelhlutrotbe  Färbung 
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von    Kaliumferrisulfocyanat,    2Fe(CXS)5  -^  ÖKCNS  +  4Hi0.j 
(Höchet  empfindlich.) 

Mercurirlioilariatf  Hg(NCB)2,  ist  ein  weisses,   ia  Waiser  tmiof'' 
liebes  Pulver,  welches  beim  Verbrennen  «ein  Volamen  stark  vergrößert 
(Pharaoscbla  Dgen ) . 

Conc^ntrirte  SchwefelBäure  zersetzt  die  Solfocyanate  tmitir 
Bildung  ¥oii  EobleiioxysiilM: 

CNSH  +  H2O   =  COS-hNH,; 

SchwefelwftBserBtoff  zerlegt  in  SchwefelkahleDstoff  und  Amraomak; 

CNSH  +  H3S  =  CSa  +  NHs. 

Ala  ßulfftnbydrid  der  Snlfocj^ansätire  ist  zn  betrachten  das  Cya 
Sulfid^  (CN)2B,    welche«  ans  Jodcyan  tind  sulfocjansaurein  Silber  < 
itebt  uod  farbloKef   leicht  lösliche  Tafelu  von  «charfem  Gemch  bildet. 


Von    der   Snlfocy an  säure    leiten   »ich  durch   Austausch  d««" 
Wasserstoffs    gegen   Alkoholradicale    zwei    isotn&re  Classen    ^on 
Alköholderivaten  ab. 

L  Durcb  Eintritt  von  Alkoholradicalen  an  die  Stelle  di 
Wasaerstoffs  der  Sulfocyaueäare  entstehen  die  Eäer  derselben, 

Siilfocyanäthyls  Modanäthyl,  NCSCgHs,  wird  1)  durch 
Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Rbodankal iura,  oder 
2)  durch  Einwirkung  von  Cblorcyan  auf  Mercaptide  gewonnen. 
Farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  eigentbüm- 
liebem»  1  auch arti gern ,  stechendem  Geruch  und  dem  S.-P,  142'^ 
Durch  alkobolisches  Kali  ist  ea  in  normaler  Weise  verseif  bar 
unter  Rückbildung  von  Rbodankalium ;  bei  anderen  Umsetzungen 
bleibt  jedoch  das  Alkobolradical  mit  Schwefel  vereinigt. 

So  wirkt  Wae&eratoff  in  statu  nascendi  ein  unter  Eildnng  von 
Mercaptan,  und  kochende  Salpetersäure  oxydirt  zu  Äethylsulfosanrew 

AuB  der  Bildungsweise  2)  uud  den  Beactionen  der  Sulfocyanester 
geht  hervor,  dass  der  Schwefel  in  ihnen  an  das  Alkoholradical  ge- 
bunden ist.  In  den  Salzen  ist  er  mithin  an  das  betreffende  Metall 
gebunden,  in  der  freieo  Säure  an  Wasserstoff»  Hieraus  folgen  di 
Constitutionsformeln : 

U^C'-^SH  N=C— SK  N=C— SC2H5. 

Siüfocyanaäure  Ehodankalium  Rhodanäthyl 

SulfocyansÄureallyleBterj  CN.SCaHß,  Farblose  Flüasigk^it 
von  laucb artigem  Geruch.  S.-P,  161'^  Verwandelt  sich  beun  Deatil- 
liren  in  das  isomere  Senf  öl  (s.  f.  S.). 
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11.  Isomer  mit  den  SnlfocyansäureeBtern  sind  die  Serble. 

AnyUenföl  (gewöhnliches  Srnföl),  SCiN.CaHs*  Wird  aus 
dem  Samen  des  schwarzen  Senfes  (Sinapie  nigra)  durch  DeBtilla* 
tion  mit  Wasser  dargestellt.  Bildet  eine  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Flüßsigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  auf  der  Haut  Blasen 
zieht  S.-P.  1610.  Entsteht  bei  der  Destillation  des  Allylsulfo- 
GjanatB  aus  diesem  durch  Umlagernng;  ferner  durch  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  entsprechende  primäre  Amin,  das 
Allylamin,  nach  der  empirischen  Gleichung: 

CSn  +  NHa.CgHs  =  CSrN-CgHs  +  HaS, 

Die  Reaction  erfolgt  nicht  direct  im  Sinne  dieser  Gleichung,  viel* 
Biehr  entsteht  znnächRt  das  AHylaminsalz  der  ÄÜyldithiocarbamidsäni'e, 
welches  durch  Destillatioii  mit  Quecksilberchlorid  in  Seniöl  übergeht 
(siehe  BithiocarbamidBäure,  8*  283). 

Dem  Allylaenföl  sind  sehr  ähnlich  AethylsenfÖl ,  C^Hj^N.CS 
(B.-K  134«).  Methyleenföl,  CH^KCS  (fest,  Bm.-P.  340,  a_p,  U9^), 
N.-Propyl&enfölj  S. -F.  153"  etc.,  welche  man  in  analoger  Weise  erhält. 

Die  Btinfble  entstehen  auch  durch  Destillation  aikyhrter  Tliioham- 
stoffe  (S.  285)  mit  syrupdicker  Phosphorsäure  (Hof7nann,  B.  15,  985) 
oder  mit  conoentrirter  Salzsäure. 

Bei  der  Yereeifung  zerfallen  die  Senfole  unter  Biickhildung  dea 
primären  Aminsr  aus  dem  sie  dargestellt  werden; 

Mit  den  ThioharnstofiTen  (8.  285)  hängen  sie  durch  verschiedene 
Beactionen  zusammen,  desgleichen  mit  den  Cyanaaureäthern ,  da  in 
die&en  Sauerstoff  gegen  Schwefel^  in  ihnen  umgekehrt  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  ersetzt  werden  kann. 

Die  Constitution  der  ßenföle  folgt  aus  ihren  Beziehungen  zu  den 
primären  Aminen;  wie  in  diesen,  so  ist  auch  in  ihnen  das  Alkyl  an 
Stickatoff  gebunden;  mithin  ist  die  Constitutionsformel  des  Methjl- 
eenf51fi  S=^Cfc=N — ^CH^  etc.  Den  Senf51en  liegt  also  eine  für  »ich  un- 
bekannte laosulfocyansäure,  8C:=KH,  zu  Grunde. 


Polymer  t  Sulfoeyanm'B&ure,  (C3N3)(SH)fl«  Gelbes  Pulver,  drei- 
baaiach;  das  primäre  Natriumsalz  krystalhsirt»  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  Cyanurchlorid  auf  Schwefelnatrium,  woraus  die  Constitu- 
tion folgt.  Dir  Trimethylester  entsteht  durch  Polymerisation  des 
Snlfocyanmethyls  beim  Erhitzen  auf  180**,  neben  Methylsenföl  (Um- 
lagernng).    (Hofmanfi,  B,  18,  2196;  Jüason,  B.  19;  Ref.  13ß.) 

Auch  polymero  Senföle  sind  bekannt  (Hofmann,  B.  25,  876). 


BflTntliieBi  OTgau.  Ohende.    d.  Aufl. 
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E.     Gyanamid  und  Derivate. 

Cyananüd,  NC.NHg  (Bineau),    Das  Gyanamid  bildet  mcfi 

1.  Durcli  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ätkerische^ 
Lösung  von  Ammoniak: 

CNCl  +  2NHg  =CN.NHa  +  NH4CL 

2.  Darch  EiowirkuDg  von  Quecksilberoxyd  auf  Sulfo^ 
bar&Btoff  in  wäsBeriger  Lösung  („Entschwefelung"): 

NHa— CS— NHa  ^  NC.NH3  +  H2S. 
Es  ist  eine  farblose «  krystalliniscbe ,  zerflieasiicbe ,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  leicbt  lösHcbe  Masse,  vom  Sm,'P,  40^*.  Eb 
verwandelt  sieb  beim  Erhits&en  auf  150^  unter  explosionsartigem 
Aufkochen  in  das  polymere  Dieyandiamid  (s»  u.),  desgleichen 
beim  Eindampfen  der  Lösung  oder  beim  Aufbewahren. 

Bei  Einwirkung  verdoniiter  Säuren  fijdrt  es  t^ie  Elemente  des 
Wassers  ^nter  Bildung  von  HaniBtoflf  [CN(NH3)  +  HjjO  =  C0(NH2)J, 
und  in  analoger  Weise  vereinigt  es  Bicli  mit  Bchwefeiwas&arstofr  (wieder) 
zu  Sulfobarnatoff.  Beim  Erhitzen  mit  gewissen  Aminotüaksalzen  liefert 
ea  Guanidin»ake  (8.  286). 

Bas  Cyanamid  verhält  sich  wie  eine  achwache  Base,  es  bildet 
krystalliniscbe,  leicbt  zersetzliche  Salze;  gleichzeitig  aber  auch 
wie  eine  schwache  Säure;  so  giebt  es  ein  Hatriumsals^ 
C!N»NHNa,  ein  Blei-,  ein  Silbersalz  etc.  Letzteres  hat  die 
Formel  CKa  Aga  und  bildet  ein  gelbes  Pulver. 


Auch  vom  Cyanamid  leiten  sich  ^wei  isomere  Arten  von  Alkohol' 
derwatßn  ab,  indem  Wasserstoft"  gegen  Älkyl  ersetzt  wird. 

I.  Methyl- j  AetlLyl-oyan.amxc[  eutstehen  z.  B.  aua  Mono- 
metliyl-  etc.  -sulfoharnstoff.  Diltliy Xey anamid  f  CN^fCaHsJa,  wird 
durcb  Bebandinng  von  Cyanamid silb er  mit  Jodätbyl  erkalten.  Durch 
Säuren  wird  es  zu  Kohlensäure,  Aninioniak  und  Diäthjlamin  verseift; 
e»  besitzt  daher  die  unsymmetrische  Constitution  N=0— N(C2Hß)3; 
hieraus  folgt  üär  das  Cyanamid  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die 
dem  Namen  entsprechende  Formel  N=C — ^NH^. 

II,  Andere  Cyanamidderivate   (zuraal  in  der   aromatischen  Heil 
bekanpt)  leiten  sich  von  einem  hypothetischen  Isomeren  des  Gyanamii 
^ÜH^C^^NHj   dem    Carhodiimid^    ab,    2.  B.   Carbodiplienyllzald 
CN3{Cq  115)3.     Sie   werden    gleichfalls   durch   Kochen    mit  Säuren    in 
Kohlensäure  untl  Amin  gespalten. 


in 

M 


Polymere.     Dicyandiamidj   Paramf    O2N4H4  (a,  o.),   kryatalir" 
sirt  in  Bchönen  flachen  Nadein  oder  Prismen  ,  und  liat  wahrscheinlich 
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die   Constitution  K^C— NH— C^^^^  (B.  26,  1583).    Bei  stärkerem 

ErMtzen  bildet  es  wie  das  G janamid  MelauL;  C^ngNu,  ^^^  weisseBi  in 
Wasser  uiilösMclieB  Pulver,  welches  auch  durch  stärkeres  Erhitzen  voa 
Salfocyanammonium  entsteht  und  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
in  Melamin  übergeht. 

Melamin,  Cifanuramid,  CgN^Hg  {Liebig  1838),  biMet  glänzende, 
rhombische,  in  Alkohol  und  Aether  unlöshclie  Octaeder.  Es  heaitzfe 
basische  Eigenschaften.  Durch  Koiihen  mit  Säuren  wird  succeasive  Amid 
gegen  Hydroxyl  ersetzt  unter  Bildung  von  Arnzaelm,  (CN)3(NHa)20Hi 
Aznmelidj  (CN)3(NHj)(OH)2f  uud  Bchliesslkh  Cyanur  säure, 
(CN)8(OH)3.  Melamin  hat  daher  die  Coustitution  (CN)a(NH2)a;  B.  2ö, 
638.  Auch  von  ihm  leiten  sich  wieder  Alkoholderivate  durch  Eintritt 
von  Alkyl  an  Stelle  von  Wasserstoff  ab:  alkijUrte  Melamine;  und  zu 
diesen  existirt  wieder  ein@  isomere  Olasse  von  Verbindungen,  welche  das 
hypothetis<:he^jIsoni6la.3iLin^',  [C(NH)]g(NH)3,  zur  Stammäuh  stanz  babett. 
Hierhin  gehören  die  PolymeriBationsproducte  der  AJkyl-Cyanamide, 

Näheres:  A.W.Hofjmnn,  B.  18,  2755,3217;  Mathice,  B.  20,  1050. 

DasMelam  ist  ein  Imiti  des  Melamins,  entsprechend  der  Formel 
[(CK)3(NH2)3]aNHj  und  geht  durch  Ammoniak  in  Melamin  über. 


F.    Arüiajig,    Di©  Isomeriea  in  der  Cyangruppe. 

Wie  dargelegt,  leiten  sicli  von  der  Blausäure,  der  Cyansäure, 
der  Sulfocy  an  säure  und  dem  Cyanamid,  sowie  von  den  bezüglichen 
Polymeren  jedesmal  zwei  Classen  isomerer  Alkoholderivate  ab, 
die  sieb  durcb  ihre  Spaltungsproducte  scharf  unterscheiden.  Die- 
selben entsprecben  eigentlich  je  zwei  isomeren  Muttersubstanzen 
(„Normah^  uud  ^Fseudo^-Form^  Ad.  Baeyer),  von  denen  aber  stets 
nur  eine  in  freier  Form  bekannt  ist,  die  normale  VerbiBdung 
(e,  Hof  mann  L  c,  vgl  hierzu  EJason^  B.  520,  R,  317),  so  dass  die 
ißomeren  Formen  wahrscheinlich  einen  labilen  Gleichgewichts- 
Äustand  der  Atome  repräsentiren ,  und  bei  Versuchen  zur  Dar* 
ßtelluug  daher  Bich  gleich  in  die  anderer  stabile,  Form  umlagei'u. 
(Vgl.  den  Abschnitt  über  Tautomerie,  S,  233.)  Durch  Ersetzung 
des  Wasserstoffs  gegen  Alkyl  werden  hier  meist  beide  Arten 
der  Atomgruppirung  existenzfähig,  wenngleich  auch  da  noch 
ein  Unterschied  in  der  Stabilität  beobachlet  wird,  insofern 
als  die  normalen  Verbindungen  sich  verschiedentlich  sehr  leicht 
in  die  Isoverbindungen  (PseudoVerbindungen)  umwandeln.  Dem- 
gemäss   erhält   man  aus  cyansaurem  Kali  direct  statt  des  nor- 

18* 
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mftlen  den  Iso-Cyanfiäareeeier;  Siüfocyanalljl  lagert 
in  AUylsenföl   um«   statt  CyanuTBäüre-  werden   für 
Isocyanareäureester  erbalten  u,  8.  f. 


4 


Xm.   KobleBsäurederivate. 

Die  Kohlensäure  ist  eine  zweibasische  Säure,   cU  sie 
Reihen  toq  Salzen  hildet,  z.  B.  Na^COs  and  NaHCO^.    Das  d«i 

Salzen  za  Grunde  liegende  Hydrat,  COsHa,  gleich  O^C^^^pirt 

unbekaDat,  durfte  aber  in  der  wässerigen  Losong  der  Säur» 
zunehmen  sein- 

Ihrer  empirischen  Formel  nach  erscheint  die  KoUeiusäiirft 
niedrigste  Oxy säure«  CnHanOa,  also  der  Glycolsaure  homolog, 
kann  daher  auch  aln  Oxyamei&ensäure  bezeichnet  werden.  Ihre  zvei- 
ba&ieche  Katur  erklärt  sich  daraus ,  dass  die  Carbonylgruppe  ihren 
acidificirenilen  Charakter  gleichmässig  über  beide  Hydroxyle  eretreckw 
Da  letztere  an  ein  KohleDstoffatom  gebunden  sind ,  no  ist  auch  die 
Nichtexistenz  des  freien  Hydrats   nach  ß.  140  etc.  leicht  verständlich. 

Die  Salze  der  Kohlensiure,  desgleichen  einige  ihrer  Deri- 
vate ,  wie  der  Schwefelkohlenstoff  und  das  Kohlenstoffoxysulfid, 
werden  schon  in  der  anorganischen  Chemie  betrachtet.  Dagegen 
sind  hier  zu  befiprechen  die  Ester,  Chloride  und  Amide  der 
Kohlensäure ,  von  denen ,  wie  hei  allen  zweibasischen  Säuren 
CuHan— 2O4,  je  zwei  Arten  existiren,  saure  und  neutrale.  Die 
letztereo  sind  jenen  der  Oxalsäure  oder  Bernsteiniäure  sehr  ähn- 
lich und  beständige  c^iß  ersteren  hingegen  in  freier  Form  bocbat 
unbeständig  und  fast  nur  in  Salzen  bekannt.  Auch  gemischt© 
Derivate  sind  vielfach  dargeBtelltf  z.  B.  Carbamidsäureäthylester, 
CO(NH3)(OC8H5),  analog  Oxamäthan  (S.  243), 


Ueheraicht: 


Neutrale 
Derivate 

C0(0CaH6)a 

Kohlensänre- 

äthylester 

COClfl 

ChJorkohlenoxyd 

CO(KHa)a 
Harnstoff 

Saure 
Derivate 

00(OCäH6)H.O 

Aethylkolilen- 
säure 

CO  (Ol)  (OH) 
Ghlorkohleufiäure 

C0(NH2)(0H^ 

Gemia  eilte 
Derivate 

CO(Cl)(OCaHß) 

Ohlorkohlen- 

saareäthylester 

0O(NHa)(O0aH5) 

Crelhan 
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Die  Büdungsweisen  di&e«t  Verbindungen  sind  meist  völlig  analog 
denjenigen  der  entsprechenden  Deriyate  der  embasinchen  Säuren  und 
der  Oxalsäure. 

A*    Ester  der  KoMensäure. 

KoMensäureäthylester»  CO (OC3 Hs)^.     Bildung: 

1.  Durch  Einwirkung'  von  Aetbyljodid  anf  Silbercarbonat 

2.  Durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  C hlorko hie n säur e- 
est^r  (abo  indirect  aua  Chlorkohlenoxyd  und  Alkohol,  s.  f.  8.)r 

CO(OC2H,)Cl  +  C2H3.0H  =  CO(OC|H5)3+HCh 

Neutrale t  hei  126^  siedende,  angenehm  riech eode  FlilBsig* 
keit,  welche  leichter  als  Waaser  und  darin  unlöslich  ist. 

Analoge  Methyl-j  Propyl-  etc.  -ester  existiren,  desgleichen  Eater, 
welche  zwei  veracliiedeiie  AlkoliolradJcale  enthalten«  Die  Reihenfolge 
des  Eintritts  derselben  ist  gleichgültig  (Beweis  der  Gleicliwerthigkeit 
der  beiden  Hydroxyle)* 

Aöthyikohiensäure»  COCOCaHsXOH),  Entspricht  völlig 
der  Aethylschwefelsänre  T  ist  aber  weit  unbeBtändiger  und  daher 
nar  in  Salzen  bekannt. 

Das  äfhylkohlensaure  Kali,  C0{0C2H,j)(0E),  entstellt  durch 
Eixdeiten  von  Kohleneäui^e  iu  alkoholische  Kaliuniäthylatlösnng :  00^ 
-t-KOCaHfi  =  C03(C2H5)K.  Perlrautterglänzende  BlÄttchen ,  welche 
flchon  durch  Wasser  in  Kaliumcarbonat  und  Alkohol  gespalten  werden. 

B.    Chloride  der  Koblensäurep 

EohlenatoffoxycMorid,  Chlarkohlenoitjd,  Phosgen,  COCla 
{Dav}i).  Analog  dem  Succinylchlorid,  oder  SulfurylchloridT  SOgClg. 
Entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor 
im  Sonnenlichte  etc.,  ferner  durch  Oxydation  von  Chloroform  mit 
Chromsäure  und  aus  Tetrachlorkohlenstoff  durch  rauchende 
Schwefelsäure.  Farblosee  Gas,  nnter  -f  8^  flüssig,  von  äusserst 
heftigem^  erstickendem  Geruch.  In  Benzol  löslich.  Zersetzt  sich 
ale  Säurechlorid  mit  Wasser  zu  Kohlensäure  und  Salzsäure. 

Führt  Säureliydrate  imter  Wasaerabspaltung  in  ihre  Anhydride 
über.  Verwandelt  Aldehyd  in  Aethyhdenchlorid,  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Farbstoffen.  Öiebt  mit  »ecundären  Fettammen  Harnstoffe, 
mit  secundären,   aromatiBChen  Aminen  Carba midchloride  (B.  20,  7ö3). 

Chlorkohlenaäiire ,  COCl(OH),  das  saure  Chlorid  der 
Kohlensäure,  analog  Chloroxalsäure  (Tab,  S.  241)j  besitzt  zu  grosse 
Tendenz  zum  Zerfall  in  Kohlensäure  und  Salzsäure,   als  dasa  sie 
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frei  oder  in  Salzen  befitebeii  könnte.  Rmgegen  bildet  sie  all 
embaBißohe  Säure  Ester,  z.  B.  Chlorkohleiieäureäthyleiter, 
Ühlorameisensäureester ,  C  0  (Cl)  (0  C^  H5) .  gleich  CI— C  0 . 0  Cj H5, 
welcher  durch  Einwirkung  von  ChJorkoblenoxyd  auf  absoluten 
Alkohol  entsteht  (Dumas  1833): 

COCl^  +  CsH^OH  =  COCICOCaH^)  +  HCl. 

Flüchtige,  heftig  riechende  Flüssigkeit  vom  S.-P.  93**.  Er 
reagirt  ganz  a!a  Saurechlorid  und  wird  als  solches  schon  durch 
Wasser  zersetzt,  Ist  daher  yortrefflich  geeignet,  um  die  Carboiyl- 
grnppe  synthetisch  in  viele  Verbindungen  einzufuhren. 

Die  düorkolilensäuremetliyl-  etc.  -eater  sind  sebr  ähnHch* 


4 


Amide  der  Kohlensäure. 


4 


Das  neutrale  Amid  der  Kohlensäure  ißt  der  Harnstoff  oder 
das  Carbamid,  das  saure  Amid  (Amidsäure)  die  Carbamidsäure, 

Als  Imid  der  Kohlensäure  erscheint  die   (nur  in  Derivaten  be> 

OH 
kannte)  Imidokohlensaurei  C(NH)qj,  {Sandmeyert  B,  19,  862)  |  ferner 

die  hypothetische  Nebenform  der  Cyannäure,  CO:NH  (s.  Tab.  S»260); 
als  Di  imid  diejenige  des  Oyanamids,  Ü(NH)2,  während  man  die 
Cyansäure  als  halbseitiges  Nitril  und  das  Cyanamid  als  Amid  dieses 
Nitrila  aufznfaB&eB  bat  (s.  das.).  Bas  Amidin  (s.  ß.  194)  der  Kobl 
säure  Ist  das  Guanidin. 

Das  ^Orthoamid**   der  Koblensätn'e,   C(KH3)|,^ist  seither   anb«? 
kannt,  statt  seiner  entstellt  Gnanidin, 

Die  Bildung  des  Harnstoffs  und  der  Carbamidsäure  ist  völlig 
analog  derjenigen  der  Säureamide  im  Allgemeinen: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlen sänreester 

GO(OCaH5)2  +  2KH3  =  CO(NHA  +  ^C.Hs  .  OH; 
C0(0CaH5)a  +  NHa  =  C0(0C,H,)NH2  +  C,H, . OH 

2.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  (kohleusaurem  oder] 
Cftrhamidsaurem  Ammoniak.  Kohlensäure  und  Ammoniak  ver- 
einigen sich  in  trockener  Form  direct  zu  carhamidsaurem 
Ammoniak  (sogenanntem  wasserfreiem,  kohlensaurem  Ammo* 
niak),  C0(NH2).0H,  NHg.  Dies  geht  durch  Erhitzen  auf  135" 
oder  durch  den  Einfluss  eines  elektrischen  Wechselstroms 
Harnstoff  über: 

CO(NHa).OH,NHa  =  C0(NH2)a  +  H^O. 


Ieii^_ 
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3.   Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Kohlenaäure- 
chloride: 

COCI3  -f  4NH8  =  COCNHa)^  +  2NH4CI; 
CO(OC2H5)Cl  +  2NH3  =  C0(0CaH5)(NHa)  +  NH.CL 


Garbamidsäure  t  Oarbaminfiäure ,  C0(NH3)0H.  Das 
Ammonsals  (b.  o.),  eine  weisse  Masse,  diseoeürt  schon  bei  60^  in 
Ammoniak  und  KohlenBänre.  Seine  wässerige  Losung  fällt  Gblor' 
calciumloaung  bei  gewobnlicher  Temperatur  nicht,  da  Calcinm' 
carbamat  löslicii  ist;  erhitzt  man  indess,  so  tritt  Yerseifung 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak  ein,  und  Calcinmcarhonat  föUt 
Tiieder.  —  Der  Aethy fester  der  Carbamidsäure  ist  das 

tJretliaii»  CO(NH2)(OCaH5).  Bildnngnach(30(I>MWürÄl833). 
Entsteht  auch  dnreb  directe  Vereinigung  von  Cyansäure  mit 
Alkohol,  sowie  aus  Harnstoffnitrat  durch  Natriumnitrit  hei  Gegen' 
wart  von  Alkohol.  Grosse  Tafeln,  Sni,-P.  47  his  50",  siedet  un- 
zersetzt.     In  "Wasser   etc.  leicht  löslich.     Wirkt  schlaferregend. 

Ein  Wassers toffatom  iat  gegen  Natrium  £kustauschl>ar.  Durch 
Salpetersiure  entsteht  Nitronrethan,  NOg  .  NH  ,  COaCaHg,  aus  wel- 
chem ä&ENitramiä,  NOg.NHs,  dargestellt  wiird©  (Thiele,  B.  27,  1909). 
Ürethan  kaon  ati  Stelle  von  CyauBaui-e  zu.  göwissen  «ynthetiBchen 
Eeactionen  verwendet  werden  (B.  23,  1856). 

Analoge  Carbamidaäure-methsrl-  etc.  -eater  sind  bekannt.  Sie 
werden  alle  diireb  Alkalien  leicht  verseift  und  gehen  beim  Erhitzen 
mit  AmmoDiak  in  HaruBtofT  über. 

OarbamideMorid^  0  0{NHa)Cl,  entsteh  fe  ans  Cyanaäure  und 
Salzsäure  (lFöft?er,  A*  45,  357) ,  ferner  aus  Phosgen  und  Salmiak  bei 
400^  (Ann.  ^44,  29).  Es  bildet  eine  farblose  Flnsfligkeit  oder  lange 
Nadeln  vom  8m.*P.  50^  uod  S.-P.  61  bis  62"*,  von  ßteehendem  Gernch. 
Es  reagirt  heftig  mit  Wasser^  bildet  mit  Alkoholen  TJretbane  und  dient 
zur  Syntbetie  aromatischer  Säuren. 

Aethylcarhamidsäurefiithyleflter,  CO(NH  .C2H6)(OC2H6)  {AethyU 
urethan),  Aussig,  B,'F.  175^^  enteteht  z.  B,  durch  Erhitzen  von  Cyan- 
aäureäther  mit  Alkohol  auf  100^  (directe  Veremignng). 

Imidodiöarboasäiarediäthyläther,  NH(COaCaHß)j,  ist  das  dem 
Urethan  als  Amid  en tiprechende  Imid  (vgl  Diacetamid),  Ea  entsteht 
aus  der  Natriumverbindung  deBÜretbans  durch  Chlorkohleniäureeater, 
Weisse  Kry stelle,  Sm--P,  50°,  Durch  einmalige  Amidbiidung  (AuBtauach 
von  OCjHg  gegen  NHg)  leitet  sich  daraus  der  AUophansänreester, 
durch  zweimalige  Amidbiidung  das  Biuret  ab. 

Harnstofir,  üarbmmd,  C0(NHa)3.  Im  Harn  aufgefunden 
1773.  Ist  enthalten  im  Harn  der  Säugethiere,  Vögel  und  einiger 
Reptilien,  sowie  in  einigen  anderen  thieriHcben  Fltlesigkeiten. 
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Der  erwachseDe  Menacli  producirt  tägllcli  etwa  30  g.  HarnstoS' 
iat  das  ^ndproduct  der  oxydativeu  Bpaltung  der  stickstofiThaltigeaYer- 
binduDgen  im  Organi«mus. 

Bildung*     Aus  KohleusäureäthylesterT   Carbainidsäare   und 
Phosgen,  8.  v,  S.    Eyntheiisch  entsteht  er  aus  cifansaurem  Ammo- 
niaJc  durch  UmJagerung  beim  Erwärmen  otler  Aufbewahren  d( 
wässerigen  Lösting  (Wohl er  1828,  s.  S.  1  und  269): 

CN.0H,NH3  =  COCNHA^ 

Entsteht  femer  aus  Oyanamid  und  Wasser  (S,  274);  aug  Thio- 
hiumstoff  durcb  KaliumpermatigftDat  (S,  285);  durch  i>artielle  Yei>. 
aeifiing  van  Guanidin  (S,  286): 

0(NH)(NHä)5+HäO  ^  CO(NHa)a4-NH3; 

durcli  Ei'liitzen  von  Oxamid  mit  Qu&cltsilberoxyd,  durch  Spaltung 
Kreatiü  (S.  287)  mit  Alkali^  durch  Oxydation  von  Harnsäure  etc. 

BarsfelJung^  1.  Aus  Harn  durch  Ein  dampfen ,  Zusatz  von 
Salpetersäure  und  Zerlegen  des  abgeschiedenen  und  gereinigten 
Balpeteraauren  Haruatoffs  mit  BaryumearbonaL 

2.   Aus  Kaliumcyanat  und  somit  aus  Ferrocyankalium  durch 

Erwärmen  der  Losung    mit  Ammonsulfat   (Darstellung:    B«  26, 

K  779):  j 

aCNOK  +  CNHJaSO*  =  2CONftH4  +  K3SO4.  ^ 

Harnstoff  bildet  lange  rhombische  Prismen  oder  Nadeln  von 
kühlendem  Geschmack^  io  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht» 
Dicht  aber  in  Aether  löslich.  Sm.-P.  132^;  subümirt  im  Vacuum 
Tinzersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  entstehen  Ammoniak,  Cyanur- 
säure,  Biuret  (S.  282)  und  Ammelid  (S.  275).  Als  Sänreamid 
wird  Harnstoff  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  oder 
Ueberhitzen  mit  Wasser  verseift:  J 

CO{NH3)ji  +  H20  =  CO2  +  2NH3,  i 

und  durch  salpetrige  Saure  in  Kohlensäure  und  Stickstoff  über* 
geführt : 

C0(NHa)2  +  2N02H  =  CO^  +  2Na  +  3HaO, 

desgleichen  durch  Natriumhypochlorit  oder  -brorait  {Dar ff,  ^i^op^ 

Auf  der  Hesaung  des  gebildeten  Stickstoffs  beinibt  die  IIüfner*9c^^ 
Hamstoffbefltimmung  (s.  J.  pr.  Ch.  (2)  8,  1;  vgl.  a.  B.  24,  B.  330). 

Beim  Erhitzen  mit  alkohoIiBChem  Kali  auf  100*  verwandelt  ii< 
der  Harnstoff  wieder  in  Cyana&are  (Kalisalz)  und  Ammoniak* 

Der  basische  Charakter  des  Ammoniaks  ist  im  Ilarnstol 
durch  den  Einfiuss  des  (negativen)  Carbonyl«  erbeblich  geschwächt. 

Unter  den  Balzen  des  Harnstoffs  mit  Säuren  flind  zu  erwabnen: 


t 
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Harnttoffnitratf  CONaH^.HNOj,  glänzende  weisse  Blätter,  in  Wasser 
leicht,  in  SulpetersÄure  sclnver  IösUl^Ii-  ferner  das  salisaurOf  oxaltaurt  und 
photphorsaure  Salz«  —  Wie  das  Acetaniid  bildet  Ha  ins  tolf  aber  auch  mit 
Basen  Salze,  besonders  mit  Quecksilberoxyd  (z.  B*  CONaH4  +  2HgO): 
•endlicli  liefert  er  tnit  Salzen  krystallisirende  Verbindungeo ,  %,  B. 
HarnstoW-Chtornafrium,  CONaH^  +  NftCl-f- HaO  (glÜDzende  Prianieu), 
Harnstoff-SU bernitratj  CON2H4  H- AgNOs  (riiombische  Priumtm),  Harn- 
«toff-QuecksMberchlorid  n,  B.  f.  Der  in  ejuer  neutraJen  \v  äs  «er  igen  Harn  > 
»tofflöüiing  durch  Mercurinitrat  entstehende  Niedersclilag  hat  die  Formel 
2  C0NgH4  -1-  Hg{N03)2  +  3HgO.  Auf  seiner  Büdung  bernht  die  Ham- 
atofftitration  nach  Lirbig  {b,  Pßiiger  u.  BohJand,  Ar nh.  f.  Phys.  38,  575). 

Isomer  mit  Haru»to^  int  das  Amicloxim  Isuret  (S.  195). 

Nitroliamstoff  j  N  H^  -  C  O  .  N  H  .  K  O2  ,  dnrcli  Einwirkung  von 
^conc^  SohwefeMurö  auf  Harn stoflfni trat  erhalten,  besitat  die  Eigen- 
schaften einer  starken  Sänre,     Thiele,  A.  288,  267. 

AlkifUrie  Harnäoffe  entstehen  durch  Austausch  der  Amid- 
wasserstolFütome  gegen  Alkoholradicale: 

Methylharnstofl;  CO^^^  ^^  «-Diäthylhamstoff,  C O^^ ^  ^^^\ 

AethylharnatofiF,  CO^^^  ^  ^  /t-Biathylbarnstoff,  CO^S*^  ^  . 

Man  erhält  sie  nach  dem  Vorbilde  der  WöMer^sch^n  Harnstofl* 
ajütlieae  durch  Vereinig^nng  von  Cyanftäure  mit  Aminen,  oder  von 
Cyaniänreeatem  mit  Ammoniak  oder  Aminen,  z.  B,  r 

C O  .  N CaHg  -f  NHa  .  CaH^  ==00 (HH  .  C^HJa, 
ferner  ans  Aminen  und  Phosgen. 

Sie  sind  dem  Harnstotf  zum  Theil  sehr  ähnlich .  zum  Theil  aber 
flüssig  und  destillirbar,  Hire  Constitution  ergiebt  »ich  aus  der  Katur 
4er  hei  der  Verseifung  entstehenden  Producte,  unter  Berücksichtigung 
4er  Gesetzmässigkeit  (8*  lU),  das»  an  Sticketnif  gebundene  Alkohol- 
radicale durch  verseifende  Mittel  von  diesem  nicht  abgespalten  werden. 

Hydrasijideni'ufe  des  HarnstoffH.  Ana  Kaliumcjanat  und  Hydrazin- 
hydrat  entateht  Semicarbazid j  NH^  .  CO.  NH  .  NH^,  beater  „Semi- 
carbohifdra£id^  genannt,  eine  Baeei  8m, -P,  96**,  deren  hydrastonartige 
Oondenaationsproducte  mit  Ketonen  gut  krystallisiren  und  so  zur 
Isolirung  der  letzteren  verwendbar  sind  (A.  283,  1).  Analog  entsteht 
Carbaaldj  CO(NH.NH2)3,  (beaaer  „CaibQhi/dra^id'')^  an«  Kohlea- 
aäureester  und  Hydra zinhydrat.  Sm.-P,  152*^,  lieber  (wirklichei) 
Carbamid,  CON^,  s.  B,  87,  2684. 

Diäthylaemicarböhjdrazid  s.  S.  128. 

Säurederivate.  Treten  in  den  Harnatoff  Säureradicale  ein, 
so  resiiltiren  seine  Säurederivate  oder  ^Ureide^.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Einwirkung  von  Sänrechloriden  oder  -anhydriden 
auf  Harnstoff»  oder  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxj- 
chlorid   auf  ein   Gemisch    yon   Harnstoff   und    der  Saure.      Sie 
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correßpondiren  in  ihren  Eigenschaften  dem  Diacetamid  (S.  192), 
Hierhiö  gehören: 

AcetylharDstofif,   CONaHgCCaHaO);  ÄUophanaäure ,  COCNHjXNH.COjH), 
Auch  zweiweithige  einbasische  Säuren  bilden üreide»  sowöhl_ 
als  Alkohole,  wie  als  Alkohole  und  Säuren  gleichzeitig: 

NK^m'~  ^   '^»^^tylharmtoff,  CO         | 
Hydantoin,  CÖ^;^^,  NHXO 

Hydantoinj  Glycolifthümstoff,  C3H4N20a  (Nadeln,  neutral),  rnnd 
HydantomsÄiire,  GhjcolursäurBj  CgHflNaOg  (Prißmen),  Bind  Derivate 
der  Glyc  Ölsäure  j  erste  res  geht  durch  partielle  Verseif uBg  in  Hydantom- 
«äure  über;  durch  weitere  Vei-seifuug  tritt  Spaltung  in  KohlenRäur«, 
AmmODiak  uod  Qlycoeon  ein.  Bie  bilden  sich  au»  gewissen  Hamsäure- 
derivaten  (AHantoin)  durch  Jod waeserstoff^  und  auch  synthetisch;  z. 
Hydantoinsäure  aus  G^Iycoeoll  und  Oy ansäure. 

MethyUiydantoin  ^   0gH3(CH5)Ni}Oj|f  CDtstclit  durch  schwächt 
Yerseifung  des  Kreatinins  (S.  287,  Austausch  von  NH  gegen  O). 

Ureide  zweibasiacher  Sänren:   s.  Harnsäuregruppe. 
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Biuxetj  CaHgNaOs,  entsteht  beim  Erhitzen  deBHamstofis  auf  1^: 

2HHa-C0.1THa  —  NH^  +  NH<^23^ga, 

Weisse  Nadeln  (+HsO),  io  Wasser  oder  Alkohol  leicht  IöbUisI 
Die  alkalische  Lösung  giebt  mit  wenig  Kupfersulfat  eine  schöne  violi 
rothe  Färbung  („Biuretreaction"),  welche  auf  Bildung  eines  h^sischea 
Kupferkaliumsalzes:  2  CaHöNg  Og  -  Cii{OH)a ,  2  KOH  beruht  (B.  29,  299). 
—  Daa  Biuret  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die 
AllopllÄnBäureester  (S.  279),  die  aus  Harnstoff  und  Ohlorkohlensäu 
*isteni : 

G0(NHa)a  +  Cl.C0aCaH6  =  C0{KHa)(NH.C0aCsH5}+HCl, 

als  krystalliniflche ,  in  Wasser   schwer  lösliche  Verbindungen   erhalten 
werden.    Die  Allophau säure   ist   in    freier   Form    unbekannt. 
Biuret  kann  als  Amid  derselben  betrachtet  werden. 
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D.     Scliwefelhaltige  Abköminlinge  der  Kohlensäure. 

Zm  den  nieisten  beschriebenen  EohlensänrederiTaten  existiren 
analoge  Verbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  jener  ganz  oder 
theilweise  gegen  Schwefel  ersetzt  ist,  Sie  sind  vielfach  wieder  in 
freier  Form  unbeständig,  wegen  zu  leichter  Verse ifijarkeit  «u 
Kohlensäure  oder  Kohlenoxysulfid  oder  Schwefelkohlenstoff,  da- 


A 


Thiophosgen, 
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gegen  in  Salzen  oder  wenigsten t  in  Estern  bekannt»  Soweit 
letztere  ein  Alkohol radical  an  Schwefel  gebunden  entb alten, 
liefern  sie  bei  der  Verseifnng  nicbt  die  entsprechenden  Alkohole, 
sondern  Tbioalkobole,  dem  innigen  Charakter  jener  Bindung  ent- 
sprechend* 

Unter  diesen  Estern  existiren  zahlreiche  Isomerien,  So  keunt 
man  zwei  Arten  ?on  Mono-  wie  von  Ditbloearbonsäareestem, 
Isomere  der  Thio-  und  Ditbiocarbamidsänreester ,  sowie  der 
alkylirten  Snlfoharnstoffe  (ImidocarbamidsäarederiTate).  Yon  den 
zu  Grunde  liegenden  Sauren  etc.  selbst  ist  nur  je  eine  Form 
bekannt;   b.  „Tautomerie"  und  S,  275, 

UebersicM  über  die  (ifum  Tb  eil  nur  in  Derivaten  bekannten) 
StammsnbstttüzeTi : 


CS(ßH)a 

coli 


CS 


TrithiocarboD  säure, 
PQ    CarbonyMitbio&äure, 

IE  Di tliioearboti säure, 

W,l  Carboaylmonothiofläare,OOQ 
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ThiophoBgen, 
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Tbiocarbamitloblorid,    C8^^ 


g   DjthiocarbamidBtiure,     C  8|£» 
g  jlniidocarbonditMofj.^C  (N  H)|g 
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CO 
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Carbamidmonotbioi*,     *-'*^aH* 
NH- 
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Mono  tili  ocarba  midfi . ) 

Im  idocar bonmono- 1   ^  /nj  x,  v  S  H 
thiosäare         /  ^''^^^OH 

TbiocarbamitI,  C  B  ^5* 

Imidocarbainid-  )    o/wxi^NHg 
thiosänre        J    ^^^HJ^^^ 


Diese  Verbindungen  sind  dreierlei  Art.  Die  einen  enthalten 
die  Gruppe  =^C=:S:  ^  Thiocarhon-^  und  „TAiomr&amfe^'" Verbin- 
dungen; die  anderen  die  Gruppe  ==C^0 :  ^Carhmiiß-*^  und  ^Carh^ 
awiiV^- ^v erbind UD gen;  die  dritten  die  Gruppe  =C^NH:  Imido* 
carhon-  und  Imidöcarbamid-'^BThmdnngeJi  (s.  Ann.  211,  Bö). 

Die  GoaBtitution  der  VerbinduTigen  ergiebt  aich  aus  ihren  Spal- 
tungsprodiicten  bei  der  Verseifaiig,  So  zerflillt  Metliylthiocarb* 
amid,  C8{NH2)(NH .  CHg),  in  Kohlensäure,  Schwefelwaaaerstoffj  Am- 
moniak und  Methylamin j  während  der  isomere  Iroidocarbamidthio- 
säuremethylester,  „Imidocarbamidthiomethyr ,  C{NH){NHa) (8 . GH3) 
(S.  285),  z.  B.  leicht  in  Cyanamid  und  Metbylsulfbydrat  zerfällt. 


Thiophoägen*  Thtocarhonchlorül  y  CSCla-  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  entsteht  zunächst  die  Verbindung 
CCI3 — Sül,  welche  dann  mit  Zinnchloriir  in  Thiophosgen  übergeführt 
wird.    Letsrteresi  iat  eine  rothe,   leicht   bewegliche,   stark   rauchende- 
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FlaBSigkeit  von  iüssllcbem  Geruch ,  welche  die  Sclileimbäutö  angreift 
Siedepunkt  etwa  68  bis  74**.  Ist  dem  Pboflgen  im  cbemiseben  Yerbftlttn 
sehr  äimlieh,  aber  gegen  Wasser  viel  btsatäudiger;  es  wird  seihst  von 
heisrem  Waeser  nur  allmalig  zerlegt»  Mit  Ammoniak  bildet  es  Bho^- 
ammon,  nicht  Thiokarnstütf.     Vgl.  B,  20,  2376;  21,  337. 

Geschwefelte  KoMensäureft.  Die  Trithiocarbonsäiire  besteht 
ans  den  Bestandtheiien  von  Schwefelkohlenstoff  nnd  Schwefel- 
wasserstoff, so  claaa  der  Schwefelkohlenstoff  als  ihr  Siilfanhydrid 
erscheint.  Die  zweifach  geBchwefelten  Kohlensäuren  erscheinea 
als  CSj  -|-  HjO  oder  COS  +  H^S,  die  einfach  geschwefelten  ala 
COS  +  H2O  oder  CO^  +  H2S.  Demgeraass  vereinigt,  sich  CS» 
mit  N%S  ÄU  CSeNft^,  mit  KSC2H5  zu  CSC&C^HOSE,  mit  KOC3H, 
(alkoholischer  Kalilösung)  zu  CS(0C2Hti)SK,  xanthogensaurem 
Kali.  In  ähnlicher  Weise  verbinden  sich  Kohlenoxysulfid,  COSi 
nnd  Thiocarbonchlorid,  CSCl^^  mit  Mercaptiden  resp,  Alkoholaten. 

TritbiocarbonBäiLre,  StäfokohlensäMre^  C83H2,  ist  ein  brarniei, 
in  Wasser  unlüsliches,  leicht  zereetzJichea  Oel;  ihr 

Aethyleater^  083(031111)2,  eine  bei  240^  siedende  Flüssigkeit. 

Xanthogensaurea  Kali,  CSCOC^HOSK  (Zeise,  Bilduiig 
s.  oben),  bildet  schöne,  in  Wasser  flehr  leicht^  in  Alkohol  weniger 
lösliche,  farblose  Nadeln.  Mit  Kupfersulfat  entsteht  dag  Kupfer- 
xanthogenat  als  gelber  (daher  der  Name)  un  bestand  ig  er  Nieder- 
schlag.    Yerweiidung :  beim  Indigodruck. 

Mit  Chloräthyl  entsteht  der  neutrale  Ester  GS(O0aHft)(8C2H6). 
Die  freie  Xanthogensäure,  Xanthonsäure,  CSCOCgHßjSH,  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches,  aclion  bei  25**  in  CSaH-CjjHß,  OH  zerfallendcB  0«1. 

Geschwefelte  CarbantMsäitren^     Das  Ammonsalz  der 

Dithiocarbamidsäure ,  CS(NH2)SH,  entsteht  durch  Ver- 
einiguug  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  Alkohol 

CSi  +  2NH3  =  CS(NHj)SH,  NH3 

(siehe  S.  271),  Die  freie  Saure  ist  ein  röthliches  Oel,  das  öich 
leicht  in  Rhodanwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt: 

CS(NH3)SH  =  CSNH  +  SH^. 

In  analoger  Weise  vereinigt  sioh  Schwefelkohlenstoff  mit  primären 
Aminen  zu  den  Aminsalzen  alk3'lirter  Dithiocarbainidfläuren.  So 
entebeht  mit  Aethyiamin  äthjldithloearbamidfiaures  Aethylamlii^ 
CS(NH,C3H^)8H,  NHaCaHg.  Werden  solche  Salze  erliitzt,  bo  bilden 
sie  unter  SehwefelwaBserstoffentwickelung  DialkyUhioharnstoffeyfl 
2.  B»  08(NHCaHß)äj  Diäthylthioharnstoff;  wird  ihre  Lösung  mit  Qne<ik*H 
(iilb«rchlorid  versetzt,  so  fallen  die  Quecksilbersake  der  Säuren  niddefv 
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w^Iclie  beim  Kochen  mit  Wfts.^er  in  Quecksilbersulßd  und  das  eut- 
sprecbende  Senf  öl  zerfallen  (Darstellung  dar  letztereu  s.  8.  273): 

[C8(NHCaH£).S]aHg  =  2CBNCaH5  +  HgS  +  H38. 

Secundäre  Amine  vermögen  auch  alkylirte  Dithiocarhamid»äuien» 
die  letzteren  aber  nicht,  Senföle  zu  liefern  (S,  273), 

Bithiurethan  I  CS(NHa)(8  .  CaH^) ,  ist  der  Aethylester  obiger 
Säure.  Ala  Tbiiirethan  bezeichnet  man  den  Ester  CO(NHa)(S.  CaHs); 
als  Xanthogenamid  dessen  Isomeres,  CS(NH5)(ÜC3Hß).  Methyl- 
xanthogenamid  ist  dann  beispielsweifte  CB(NH.CH3)(0C3H5)  etc» 

TMocarbamid ,  SuJ/oharftgtoff,  Thwhamstoff ,  C  S  (K  Hj  ^2 
(EeynoUs),  ist  das  Analogon  des  Harnstoflfe,  Seine  Bildmtgs- 
weisen  sind  denjenigen  des  letzteren  durchaus  ähnlich.  So  ent* 
steht  es  ans  sulfocyaüsaurem  Ammoniak  wie  Harnstoff  ans  cyan- 
Baarem  Ammoniak: 

CSNH,  KH3  =  C8(NH3)2. 

Die  UmlagerQiig  tritt  aber  erst  bei  höherer  Temperatur  (130") 
ein  und  bleibt  unYollötändig ,  da  Thiocarbamid  beiin  Schmelzen 
omgekehrt  Sulfocyanammonium  znrückhildet  (s,  S.  271).  Ent- 
steht ferner  aus  Schwefel  Wasserstoff  und  Cyanamid : 

CN.NH,  +  SH2  =  CS(NHt),. 
Rhombische^  sechsseitige  Priemen,  in  unreiner  Form  lange,  eeide- 
glänzende  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind, 
bitter  schmecken  und  neutral  reagiren»  Sm,-P.  172**.  Leicht 
verseifbar  zu  Kohlensäure ,  SchwefelwaBserstoff  und  Ammoniak. 
Kaltes  Kaliumpermanganat  führt  in  Harnstoff  über.  Quecksilber- 
Oxyd  entzieht  Schwefelwasserstoff  unter  Cyanamidhilduiig.  Bildet 
mit  Säuren  als  schwache  Base  Salze,  aber  auch  ala  Säure  mit 
Qiiecksilberoxyd  etc,  Tereinigt  sich  ferner  mit  Salzen.  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  führt  zum  Imidocarbamidthiomethyl 
s.  S.  283  {Bernfhsen  und  KUnger),  Durch  alkoholisches  Kali  wird 
es  bei  100^  in  Rhodan Wasserstoff  (Rhodankalium)  nnd  Ammoniak 
Eurückverwaodelt. 

Bei  einzelnen  Eeactionen  verhält  sich  Thiohamstoff  so,  als  wenn 
ihm  die  tai^tomere  Constitution sformel  einer  hypothetischen  Imido- 
carbam  idihiosäure,  C  (N  H)  (N  H^  (SH),  aukarae.  Letzterer  Ätom- 
gruppiruDg  entsprechend  constituirt  sind  die  Imidocarbainidthioalkyl' 
Terbindungen  (s.  o.)» 

Auch  normale  AlkpUhioharnsloffe  sind  bekannt,  z,  B.  Methyl- 
thioharn Stoff  (weisse  Prismen).  Manche  derselben  zerfaOen  mit  Salz- 
säure oder  Pliosphorsäure  in  Amin  und  SenfÖl  (8*  273). 
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Perner  kennt  man  Säure derivate  des  THobanjBtoflTs,  wie  Acseftyl* 
tMohamstoff.  Hierhiii  gebort  z.  B.  das  sjothe tisch  darsteUbare 
Bulfliydajitom  j  welclieB  aber  dem  ß.  282  beaprocbenen  Hjdantoin 
nur  unvollkommen  analog  Ifit,  da  ea  mu  Derivat  der  Iraidocarbamid* 
thiosäure  ist  imd  bei  der  Spaltung  TMoglycokäure  liefert,  entspreeheiid 

der  Formel  C(NH)<g^~|^- 


E.     Amidine  der  KoMensäur©. 

ananidim,  CHäN3,  =  C(NH)(NH2)2  (Strecker  1861).  Kann 
auch  als  ImidoharDetofif  (Imidocarbamid)  bezeichnet  werden: 

0=C=(NHj)a,  Harnstoff;  (NH)=C=(NH-j)3,  Gaanidin, 

Bildung.  Ana  Guanin  (b*  S.  293)  durch  oxydative  Spaltuog; 
aüB  Cjanamid  durch  Erhitzen  mit  Jodammonium : 

CN.NH,  +  NH4J  =  CKaHs,  HJ, 

daher  aus  Jodcyan  und  Ammoniak.     Darstellung  aus  Snlfoham^ 
fltoflf  durch  Erhitzen  mit  Sulfocyanararaonium  auf  180  bia  190*: 

CS,(NH,)2  +  NHg,  CNSH  =  C(KH)(NH2).,  CNSH  +  H^S, 

daher  beim  Erhitzen  vun  Sulfocjanammonium  für  sich  auf  diead 
Teraperatnr  (VöUiard).  —  NacJiweiä:  B.  25»  658, 

Guanidiu  ist  eine  sehr  starke,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche,  krystalliairhare  Base»  welche  an  der  Luft  zerfliesst  und 
Kohlensäure  absorbirt  und  sich  mit  einem  Aequivalent  Säure 
zu  Salzen  verbindet.  Besonders  Rchön  kryfitallisirt  das  Guanidin- 
carböiiat^  (CHsNg)^,  HjCOg  (quadratische  Säuleu).  —  GuanidiD 
ist  leicht  yerseifbar^  zunächst  zu  Harnstoff  und  Ammoniak^  dann 
zn  Kohlensäure  und  Ammoniak, 

Die  fettsaureo  Guanidinsalze  geben  beim  Erbitzen  in  die  cbarak- 
fceristiacb  krystallisii-endeti  Guanamine  über  (B.  25,  534). 

Durcb  Einwirkung  von  conceotrirter  Scbwefelsäure  auf  Guanidin- 
nitrat  en tstebt  Nitr oguani din^  N  H ^  -  C  {N  H)  (N H . N O^),  w el cb es  d u rcb 
Beduction  Amidoguanidiiij  NH2X'(KH)(NH,NHaX  liefert.  Letzteres 
«erfällt  beim  Kocben  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Htßdra^in,  N^H^, 
Ammoniak  nod  KobleDsäure  und  giebt  mit  Balpetrig^r  Saure  Diaao* 
gTianidiii;  NHa .  C  (NH)  (NH ,  N  =  N *  OH),  welcbes  durch  Alkali  in  Wasser, 
Oyanamid  und  SticJuvasserstoffsäure  ^  ^3!!^  siebe  S.  221,  gespalten 
wird.  Aus  Amidoguanidin  sind  ferner  das  orangegelbe  A^odiearbon* 
amidj  NHgCO — N=N^CONH^,  eowie  da»  farbloae  Hydraaodi- 
carboiiamidj  HH3CO— NH— NH— CONH2,  zngäagUcb  (Thiele, 
270,  l;  271,  21 ;  273,  133). 
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ZaKIreich©  alkylirte  Guanidine  sind  dargesteUt  worden  (aiM 
Gyanaroid  und  Aminen  etc*).  Dieaelben  zeifaUeii  beim  Erhitzen  mit 
BchwefelwaaseTBtoff  in  TMohamatoa'  »md  Amioe  (a.  Amidiue).  Erster em 
entepricht  der  Assodicarboiisaiireesterj  Na(C00CaHfl)2  (B,  27,  773). 

Durcb  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Glycocoll  entetelit 

Qly o  ocy amln,  0  (K  H)  „  u^n  g      0  O  H  *  ^"^1*^^®*  ^^  ^^  WaaserverluBt 

ölycocyamidin  bilden  kann,  0(NH}„„     -  „  .   Verwendet  man  statt 

r<  o — Oo<^ 

des  GlycocoUfi   dessen  Metbylderivat,   das  Sarkomn^  so  erhält  man   in 

analoger  Weise  Bynthetisch  Kreatin  und  Kreatinin  (Volhard): 


NH— C<^  (CHa)— C  Hg— C  O^H ' 


NH--^ 


-CO 


Kreatinin 


Kreatin 

Kreatin»  C^HgNgOa  {CheiTeul),  ist  nameotlicli  im  Muskel- 
aaft  enthalten,  und  aua  Fleiachextract  zu  gewinnen  (Liebig). 
Glänzend©  Friemen  (4^  H2O),  neutral,  in  heisBem  Waßser  ziem- 
lich, in  Alkohol  schwer  löBlich|  Geschmack  bitter.  —  Durch  Er- 
wärmen mit  Säuren  verliert  es  Wasser  unter  Bildung  von 

Kreatmin,  C4H7N3O,  welches  ein  ständiger  Bestandtheil 
des  Harns  ist  und  ein  charakteristisches  Chlorzinkdoppel  salz 
2C4H7N3O  -\-  ZnCla,  hildet.  Es  ist  eine  starke  Base,  löst  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  viel  leichter  als  Kreatin»  und  wird  durch 
Wasseraufnahme  wieder  in  letzteres  übergeführt. 

Diirch  massige  Verseifiing  entsteheü  aus  Kreatinin  Ammoniak 
und  Methylhydantoin,  aua  Kreatin  Harnstoff  und  Barkosin. 


F,     HarnBäuregruppe. 

Wie  die  zweihasischen  Säuren:  Oxalsäure,  Malonsäure,  Tar- 
tronsänre  und  Mesoxalsäure  mit  Ammoniak  Amide  bilden,  so 
können  sie  auch  mit  dem  Ammoniakderivat  Harnstoff  zu  amid* 
artigen  Verbindnngen  zusammentreten,  Dahei  werden  entweder 
Ewei  Molecüle  Wasser  abgespalten  1  so  dass  kein  Carboxyl  mehr 
vorhanden  bleibt,  oder  es  wird  nur  ein  Molecüj  Wasser  eliminirtj 
80  dass  noch  eine  Carboxylgruppe  dem  Molecül  verbleibt  Im 
ersteren  Falle  entstehen  die  sogenannten  ^Ureide^y  im  letzteren 
die  sogenannten  ^Ursäuroi^  \  z.B.  aus  Oxalsäure  die  Paraban- 
fiänre  nnd  Oxalursäure: 


CO.  OH 

CO.  OH 
Oxalsäure 


^NH.CO 

C0<         I    , 
NH.CO 
Ureid  (Paraban  säure) 


co<r^^s 

^^^NH.CO.COaH. 
Uraäure  (Oxalursäure) 


M 
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Voe  der  Malonsäure  leitet  sieb  analog  ab  die  Barbituraäare 
(C4H4N2O3,  Ureid),  von  der  Tartronsäure  die  Dialarsäare 
(C4H4N2O4,  Ureid)  und  von  der  Mesoxalsäure  das  Alloxan 
{C4H2Na04,  üreid)  und  die  ÄUoxansäure  (C4H4N2O5,  ürBÄure). 

Es  iind  dies  feste,  meiit  scbön  krystallieiite  Yerbindnngea 
von  normalem  Amldcbarakter »  welche  daher  durch  VerseifuDg 
leieht  rückwärts  in  HarnstofiT  (resp.  Kohlen Bäure  und  Ammoniak) 
und  die  betreffende  Säure  gespalten  werden.  Die  Ursäuren 
können  als  halbverseifte  Ureide  betrachtet  werden  und  entstebea 
auch  in  diesem  Sinne  aus  letzteren. 

Analoge  Yerbinduugen  leiten  sich  auch  von  den  Aldehyd- 
resp»  Alkoholsäuren  Glyoxylaäure,  CH(0H)3— COgH,  und  Glycol- 
säure,  CH2(0H) — CO^H,  ah,  von  letzterer  das  Hydantoio 
(Ureid)  und  die  Ilydantoinsäore  (üraaure),  8.  S,  282,  von  ersterer 
die  Allantur säure,  G3H4N^i03;  onr  zeigen  &ie  ein  etwas 
anderes  Yerhaiten  bei  der  Yerseifung  (e.  daselbst).  ^ä 

Ausser    diesen    BOgenannten   ^Monureiden^   existiren    aiicbS 
„Ditireiäe^^  d.  b.  Yerbindungen,  in  welche  zwei  Molecüle  Harn- 
stoff eingetreten  sind.     Es  sind  das 

die  Harnsäure,  CSH4K4O8,  und  ihre  nahen  Yerwandten: 
Xanthin,  C:,H4N40t,  Theobroinin,  C5H2(Gri3)3:N'4  0.2,  Caffein, 
C5H(GHa)gN403,  Hypoxantbin,  C5H4N4O,  und  Guanin, 
C5H5N5O;  ferner  die  Purpurs  änre,  CsH^NäOe»  das  Allo- 
xantin,  C3H4N4O7,  das  Allantoin,  C4H^N4  0b,  und  andere 
Yerbindangen* 

V&rkommen.  Manche  Diureide  kommen  in  der  Natur  vori^l 
Die  Harnsäure  ist  im  Harn  der  Fleischfresser,  dem  Guano,  den 
Schlangenexcrementen  t  in  Harnsteinen  und  Gelenkooncretionen, 
auch  im  Blut  und  Muskelsaft  der  Garnivoren  enthalten;  das 
Xanthiu  in  geringer  Menge  im  Harn,  im  Blut,  in  der  Leber,  in 
einigen  Harnsteinen  u*  s.  f.,  fast  stets  in  Begleitnng  von  Hypo- 
xantbin; das  Guanin  im  Guano ;  das  Carnin  im  Fleiechextract, 
Theobromin  findet  sich  in  den  Cacaobobnen  (Theobroma  Cacao), 
Caffein  in  den  Kaffeebohnen,  dem  Thee,  dem  Pai-aguaythee  (Hex 
paraguayensis) ,  in  der  Guarana  (den  Früchten  von  Panllinia 
sorbilis)  u.  s.  f. 

Yiele  <3iGB©r  Verbindungen  stehen  aiitili  unter  einander  in  näherer 
BeziehTing;  Hypoxanthin  bildet  sich  aus  Harnsäure  durch  Natrium- 
amalgam,  Xantliin  aus  Guanin  durcli  aalpetrige  Bäure  (Austausoh  von 
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NH  gefcen  O),  Theobromin  und  CaSVin  aus  Xanthi»  du  ruh  Methylimn^; 
Hypoxantlün  »ua  Carnin  durch  Salpetei-säure. 

Bildung,  Aus  den  genaontea  Diareideo  entstehen  die  oben 
erwähnten  Ureide  (oder  andere  Diureide),  mehrfach  neben  Harn- 
stoff, durch  oxydative  Spaltung  (resp,  Oxydation). 

So  liefert  die  Harnsäure  mit  Waaser  und  Bleieuperoiyd  Allantoin ; 
mit  Salpetersäure  je  nach  den  Ee<lingungen  PurpurBäure,  Alloxan» 
Alloxantint  Parabanääure ;  das  Caffem  mit  Chlor  Dimethjlalloxan  (und 
Methylharn  Stoff).  Auch  hau  gen  jene  Spaltungsproducte  unter  einander 
zuBammen;  z.  B.  giebt  daa  AJJoxan  durch  Beductioo  AJloxautia, 
Dialuraäui*e,Barbitur säure»  das  Hydantoin  resuhht  aus  Alloxansaure 
diircli  Eeduction  und  geht  seinerseitÄ  durch  Oxydation  in  AUantur- 
uäure  iiber^  Dialursäure  und  Älluxan  vereinigen  eich  unter  Wasser- 
austritt  zu  Alloxantiu  u.  s.  f. 

YerscMedene  dieser  Tlreide  sind  auch  stfJM€i^sch  aus  Harnatoff 
und  der  betreffenden  Säure  dargestellt  worden ,  wobei  als  wasserent* 
ziehendes  Mittel  be&ondera  PhosphoroxychJorid  in  Anwendung  ge- 
kommen ist,  z.  B.  Parabansäure  (ans  Oxalsäure)  und  Barbitursäure 
(ans  Malonsäure).  Die  Harnsäure  ist  synthetisch  zugangüch  geworden 
durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Harnatoff ,  ft^ruer  iudirect  ans  Äeet- 
esaigester  und  Harnstoff  (s,  u.),  durch  deren  Vereinigung  zunäcbst  daa 
Methyluracyl  {s.  d.)  entstellt,  encUich  indirect  aus  Amidobarbitursäure 
nnd  Kaliumcyanat  (s.  S.  292)*  Daher  können  auf  Umwegen  auch 
Xanthin,  Theobromin  und  Caffein  synthetisch  aufgebaut  werden. 

Die  oben  anticipirten  Cüti$tMtdionsformeln  der  einfacheren 
üreide  und  Ür- sauren  folgen  direct  aus  ihren  Spaltungsproducten, 
Synthesen  und  gegenseitigen  Beziehungen.  Zu  denjenigen  der 
Harnsäure,  des  Xanthins  und  ihrer  näheren  Verwandten  haben 
complicirtere  Betrachtungen  geführt  (s.  unten): 

NH-C-NH  a)NH-C=N  ÜB^^^^C^lf 

CO     C-NH^^^  CO     0-NH^™  C0C-N<cH3 

KH-CO  NH— CH     ^*^  CHs'N— CH 

Harnsäure  Xanthin  Oaffein 

Das  Guaniik  ist  Imidoxanthiu  (O  gegen  NH  ersetzt),  Theobromin 
Dimethylxanthin  (CH,  an  Stelle  der  E-atome  l  und  2).  —  Die  Ham- 
aänre  erscheint  hIs  Diureid  einer  für  sich  unbekannten  Verbindung 
C(ÜH)2  =  C(OH)— COgH  oder  dea  OrtliohydratB  der  Tartronsäare, 
C(OH)s— CH(OH)-COOH, 

Die  meisten  Ureide  und  Di  ureide  haben  den  Charakter  mehr 
oder  weniger  starker  Säuren. 

Da  dieser  Säurecharakter  nicht,  wie  bei  denUrsäurenj  durch  die 
Anwesenheit  von  Carboxyl  zu  erklüren  ist,  so  mu?s  man  annehmen, 
dasB  er  auf  einer  ahnhchen  Ursache  beruht,  wie  jener  des  Succinimids, 
das8  also  die  vertretbaren  WaBPeratoffatome  Imidwasserstoffatume  sind, 
deren  chemiaclier  Charakter  durch  die  die  Imitigruppe  umgebenden 
Beruttiaea^  orgao.  Chemie^    6.  AuÜ.  #  ^g 
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Carbon jigruppen   bestimmt  wird.    So  wird  z,  B.  verständlich,  warniQ 
die  ParabaiifiäLiTe  (Formel  s.  S.  287)  eiue  starke  zwelbasiftcbe  Säure  ist 


Yon  den  hierein  gehörigen  Verbindungen  können  nur  einige 
der  wichtigsten  erwähnt  werden. 

(Vgl.  IJehig  und  Wähler,  Ann,  26,  241  ff. ;  Baeifer,  Ann.  127,  1, 
199;  130,  129  u.  a.  f.) 

Farabansäure  entsteht  aus  Uarnsaure  durch  Oxydation  mit 

Salpetersäure.    Sie  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln 

oder  Priemen.     Die  Salze,  z.  B,  C3HKN2Ü3,  CgAgaNjOsi   sind 

unbeständig  nnd  gehen  durch  Wasseraufnahme  in  die  gut  kry* 

Btaüiairenden  Salze  der  (eiubaBischen)  OxalurBäure  über. 

NtCHa)— CO 
Auch   eine  MetbylparabanBäure,   CO  1     ,    ond   eine 

,  '         NH       —CO 

NfCH*)— CO 
Dtmethylparabansäurej  C0<:  (^    ,  das  „ChLOlestropliaii^*, 

Bind  bekannt*  Ei"«tere  entsteht  z.  B.  aus  Methylhamaänre  durch 
Salpetersäure  (Prismen).  Letztere  wird  aus  The  in  durch  Salpetersäure, 
Chlorwa&ser  etc. ,  wie  durch  Behandelu  des  parabansauren  Silbers  mit 
Jodmethyl  dargestellt.     Blättchen  i  destillirt  unzeraetzt. 

Met:hyliiraeyl,  C0<^^~^f^^3'>€H,    entsteht    durch   Ein-| 

Wirkung   von   Harnstoä'  auf  Acet essigester   unter  succesBivem  Austritt  1 
von  Wasser  und  Alkohol  [Behrendt  A.  229,  1). 

Eb  bildet  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  durch  Eintritt 
einer  Nitrogruppe  und  Oxydation  de»  Methyls  zu  Carboxyl  die 

Nitrouracyloarbonaäure,  CO<^2~^,55'*^2H^^jj^q^j.  ^^^^1 
liefert  durch  Abspaltung  des  Carboxyla 

Nitronracyl,  CO<^^^^^^C(NOfi),  welche»  durch  Eeduction 
in  Amidouracyl  und 

■fcT  TT         p  IJ- 

Isobarbiturßänre  j  C  0<i^  r— C  O^ C .  O H,  Oxyuracyl ,  ubei'* 
geht.     Die  letztere  ^IvA  durch  Bromwasfier  zu  . 

IflOdialursäUTö,  wohl  CO<^g~^^^^^CC0H),   oxydirt.  aü»  1 

welcher  dann  durch  Erhitzen  mit  Harnstoff  und  Schwefelsäure  die 
Harnaäm-e  gynthetisok  entsteht  (s.  d.)- 

Barbitursäure,  Mulonißhimisioff.  Synthese  8*8.289.  GrosBe» 
farblose  Prismen  (+  2  H2  0).  Zweibasieche  Säure.  Die  erset«- 
bai^en  Wasaerfitoffatome  sind  jene  der  Mcihifimgruppe  CHf, 
nicht  der  Imidgruppe,  da  der  aus  dem  Silbersalz  durch  Jod* 
meihyl  darstellbare  D  i  m  e  t  h  y  l  malonylharnBtoff  beim  Kochen 
mit  Alkalien  nicht  Malonsäura «  sondern  Dimethylmalonsänrd» 
(CH8)fl=C(C0aH)a,  liefert. 
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Dvirch  salpetrige  Saure  entsteht  die  l8CiiitrotoverbiBduiig(Violur- 
Bäure),  welche  bei  der  Keduction  in  Amidobarbitursaure  (Uramll) 
übergeht ; 

Violursäiire  üramil 

Dialursäure»  Tarfromßharmtof,  Starke  zwei  basische  Säure. 

Farblose  Nadeln  oder  Prismen;  werden  an  der  Luft  roth,  durch 

Oxydation  zu  Alloxaotiu. 

Alloxan,  MesoxalpUtarnstoß]  CO<;^tt_pq>C0.    Entsteht 

aUB  HamBäure  durch  kalte  Satpeteraänre.  Orosse,  farbloae, 
glänzende,  rhombieche  Prismen  (+  ^  Hg  0),  in  Wasser  leicht  Iöb- 
lich,  stark  sauer;  färbt  die  Haut  bald  purpurroth;  Ferrosulfat 
färbt  die  Lösung  iudigblau.  Verbindet  sich  mit  Natrium biaulfit. 
Geht  leicht  in  Alloxautin  über.  Die  zugehörige  „Ur-sättre**i  die 
Alloxansäure ,  aus  Alloxan  durch  kaltes  Alkali  entstehend,  ist 
eine  Btrahlig-krystallinische»  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse. 

Auch  Methyl-  und  DimethylalloiaÄ  sind  bekannt;  sie  ent- 
stehen auä  Methylbfirn säure  reap.  Caffeiii  durch  Salpetersiiuire. 

Das  Diureid  Alloxaiitiri,  C^HiNiO?,  steht  nach  seiner  Zu- 
sammensetzung'  in  der  Mitte  zwischen  TartroDyl-  und  Mesoxalyl- 
harnstrjff,  durch  deren  Vereinigung  es  entsteht 

Man  erhält  es  auch  aus  Älloxaii  durch  Schwefelwasserstoff,  oder 
direct  aus  Harnsäure  durch  Salpetersäure.  Kleine,  harte  Priamen 
(-j^SHgOX  che  sicli  an  amiüoniakhaltiger  Luft  roth,  in  Lösung  durch 
EiseDchlorid  und  Ammoniak  tief  blau  färben.   Sein  Tetramethylderivat, 

Amalinafture  j  Cg  (C  Hg)^  K^  O7  ,  entsteht  ans  Thein  durch  CUlor- 
wasser  und  bildet  farbloae  Krystalle,  die  die  Haut  rotli  larben^  und 
deren  Lösung  durch  Alkali  veilchenblau  wird.  Durch  Oxydation  dieser 
beiden  Yerbio düngen  entstehen  zunächst  Alloxan  resp.  dessen  Dirne tbyl- 
derivatj  dann  Parabausäure  resp.  Dimethyiparabansäui'e.  Daher  hat 
Alloxantin  vielleicht  die  Constitution: 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  es  übergeführt  in 
Mur©3^id,  das  saure  Ämmonsalz  der  PurpursäTire,  CsH^NsOg 

(+  HaO),  vielleicht  C0<^[j3^^>C{0H)-NH^H<^^"J^>C0, 

welche  besonderB  beim  Eindampfen  der  Harnsäure  mit  verdünnter 
Salpetersäure  und  Uebergieasen  des  ßilckatandes  mit  Ammoniak 
entsteht:  „Murexidprobe"  auf  Harnsäure.  Vierseitige  Tafeln  oder 
Prismen  (-^HaO)  von  goldgi-üner  Farbe;  löst  aich  in  Wasser  purpiir- 
roth,  in  Kalilauge  blau»    Pand  früher  als  Farbstoff  Verwendung. 

19* 
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Das  AUantoin  ist  ein  Diureid  der  Glyoxylsäure,  von  der 

NH— CH— NH 
Constitution    CO<C  i  >C0.     Es  bildet  glänzende 

NH— CO     NHa 

Prismen  yon  neutraler  Reaction,  giebt  mit  Alkalien  Salze  und 

ist  aus  den  Componenten  synthetisch  darstellbar.     Kommt  vor: 

in  der  Allantoisfilüssigkeit  der  Kühe,  im  Harn  saugender  Kälber  etc. 

Harnsäure,  C5H4N4O3  (Scheele  1776).     Vorkommen  s.  0. 

Synthesen:  1)  Durch  Erhitzen  von  GlycocoU  mit  Harnstoff  (Hör- 
haczewski,  B.  15,  2678). 

2)  Durch  Erhitzen  der  Isodialursäure  mit  Harnstoff  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (B.  Behrend  und  0.  Boosen,  A.  251,   235): 

/NH— C(OH)  /NH— C— NH 

CO  Ö(OH)  +  ]^2N^C0    =    CO  C— NH^        4-  2H2O. 

\n  H— C  O  ^  \n  H— C  0 

Isodialursäure  Harnsäure 

3)  Durch  Erhitzen  von  Cyanesslgsäure  mit  Harnstoff  (B.  24,3419). 

4)  Amidobarbitursäure  (s.  S.  290)  giebt  mit  Kaliumcyanat  (das 
dabei  nach  der  Isocyanatformel  reagirt)  das  Kaliumsalz  der  Fsendo- 
hanisäure  (Baeyer),  welche  durch  Wasserentziehung  (mittelst  Oxal- 
säure) in   Harnsäure  übergeht  (E.  Fischer  und  Ach,  B.  28,  2473): 

/NH— 00  /NH-O— NH^^Q 

00  CH.NH.CO.NH2  =  H2O  +00  C— NH 

\nh— CO  \nh— C 

Pseudohamsäure       *  Harnsäure 

Darstellung  aus  Guano  oder  aus  Schlangenexcrementen.  Die 
Harnsäure  ist  ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Aether  unlösliclies  weisses  Pulver;  in  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  ohne  Zersetzung  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt.  Murexidreaction  s.  0.  Ist  eine  schwache  zwei- 
basische Säure;  bildet  meist  primäre  Salze,  z.  B.  C5H8EN4O8) 
ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  beiden  Bleisalze,  mit  Jodmethyl  behandelt,  liefern  Methyl- 
und  Dimetliylhamsäurey  welche  noch  schwache  zweibasische  Säuren 
sind  (indem  offenbar  neue  Imidwasserstoffatome  ersetzbar  werden). 

Constitution,  Ausser  den  Synthesen  beweisen  obige  von  Medicus 
aufgestellte  Constitutionsformel  noch  Untersuchungen  complicii'ter  Natur 
{E,  Fischer^  A.  215,  253),  deren  wichtigste  Ergebnisse  die  folgenden 
sind:  l)  Harnsäure  liefert  dm*ch  gemässigte  Oxydation  Harnstoff  und 
Alloxan;  das  Vorliegen  eines  Kohlensäurederivates  und  einer  Kohleu- 
stofifkette  C— C — C  ist  dadurch  bewiesen;  2)  Harnsäure  enthält  vier 
Imidgrnppen  (s.  o.  Dimethylhamsäure) ,  da  man  nach  Einführung  von 
vier  Methylgruppen  nacli  einander  alle  vier  Stickstoffatome  als  Methyl- 
amin abspalten  kann;  3)  -Dimethylhamsäure  giebt  bei  der  Oxydation 
Methylalloxan  und  Methylbai-nstoff. 
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Man  hat  daher  z.  B.  folgenden  Bpaltutigsvorgang : 

yNH— CO 


nh:>*^<^* 


CO  C— NH  +0  +  HaÜ  =  dO  C04-' 

\nh-co  \nh— CO 

Harnsäure  Alloxan  Harnstoff 

Xantliiiij  CftHiN^Oa  (CoDat. :  S.  289),  entateht  auüGiianin  durch 
Balpetrige  Säure.  Weisae ,  amorpke  Masse,  zugleich  Baae  und  Säure; 
bildet  z.B.  die  Bleiverbindung  OsHgPbNiOa,  welche  durch  Jodmethyl 
in  Theobromin  übergeht. 

Hypo^anthin,  SarkiJij  C^H^NiO.  In  Wasser  schwer  löaliclip 
dem  Xaathm  sehr  ähnlich,     Const:  B.  26,  1914. 

Thö  obre  min ,  CjHgK^O^.  Kryatalliniaches  Pulver  von 
bitterem  Geschmack,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich; 
bildet  als  Base  und  als  Säure  Sake.  Das  SilberBalz,  (C7  H7  AgN4  0a), 
mit  Jodmethyl  behandelt,  liefeit  Caffein  {Strecker ^  E.  Fischer)* 

Diuretin  ist  Theobromin -Natrinm-Baiicylat,  Therapeuticam. 

Caffem,  identisch  mit  Titeln,  CgHioNiOa  (+ HaO),  Const.  : 
S.  289.  Seideglänzende,  lange  Nadeln.  lu  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  wenig  löslich.  Sublimirbar.  Geschmack  schwach  bitter. 
Die  Salze  werden  durch  Waeser  leicht  zerlegt.  Syntheee  dca 
C  äff  eins  aus  Dimethylbarnatoff  und  Malon  säure  a.  F*  Fischer  und 
Ach,  B.  28,  3137, 

Quanin,  C5H5N5Q,  Amorphes,  weiasest  in  Wasaer  unlöslit-heB, 
in  Ammoniak  löalichea  Pulver,  ^weiwerthige  Base*  Bildet  auch  mit 
Ba»en  ßalze.  Mit  KaliumcbluTHt  und  Salzgäure  oxydirt,  liefert  es 
Guanidin,  Parabansäure  nnd  Kohlensäure*  Ist  ein  Imid  des  XanthinB 
(enthält  NH  statt  O),  in  welches  es  durch  salpetrige  Säure  übergeht. 

Adeniiij  CßHöNji  (polymer  Blausäure),  ist  eine  aua  den  Pankreas- 
drüaen  dea  Rindes,  und  aus  den  Theeblättern  gewonnene,  bei  der  Spal- 
tung des  NnoleioH  entatehende  Base  {lange  Nadeln),  welche  durch  aal» 
petrige  Säure  in  Hypoxanthin  übergeht  und  daher  dessen  Imid  ut, 

Carnin.    In  heisaem  Wasser  ziemlich  leicht  lösIicheB  Pulver. 

XIV.  Kohlenhydrate. 

(Vgl.  Tollen  B,  Artikel  „Zucker*  In  Ladenbnrg'a  Handwörterbuch.) 

Die  meisten  natürlichen  Kohlenhydrate  sind  schon  lange  bekannt. 
Der  Eohrzucker  wurde  in  der  Runkelrübe  1747  von  Marggraf,  die 
Glucose  im  Honig  von  Glauber  aufgefunden.  Die  Ueberführbarkeit 
von  Starke  in  Zucker  (a.  S.  307)  hat  Kirchhoff  1811  beobachtet. 

Als  Kohlenhydrate  bezeichnete  man  früher  insbesondere  drei 
Gruppen  in  der  Natur  weit  verbreiteter,  mit  einander  nahe  ver- 
wandter Substanzen,  die  des  Traubenzuckers,  CgHi2O0,  die  des 
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Rohrzuckers,  CiaHä^On^  and  die  der  Cellulose  (C^HioOrJn» 
welche  sech^  oder  ein  MultipJum  vod  sechs  Kohlenstolfatomeu 
enthalten,  uebeü  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  demselben 
VerhältniaBe  wie  im  Wasser  vorhandee  sind. 

Die  Kohlenhydrate  der  Traiibeazuckergruppe,  die  Hexosen^ 
unterscheiden  sich  von  den  Bechswerthigen  Alkoholen  C^Hj^O^ 
(s.  S.  211)  durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen. 
Sie  sind  ihrer  cheroischen  Natur  nach  Aldehydalkohole  oder 
Ketonalkohole  (s,  f,  S.)- 

Die  Verbindungen  der  Rohrzucker-  und  Cellulosegruppe 
leiten  eich  von  jenen  der  Trauben zuckergruppe  durch  Austritt 
von  Wasser  ab  und  Bind  Anhydride  bezw.  ätherartige  Abkömm- 
linge derselben. 

Der  Begriff  der  Kohlenhydrate  hat  sich  in  neuerer  Zeit 
weBentlich  erweitert  ^  indem  einerseits  zahlreiche  Isomere  des 
Traubenzuckers»  Hexosen ,  aufgefunden  und  synthetisch  ilar- 
gestellt  1  and  andererseits  auch  minder  kohlenstoffreiche  Alde- 
hydalkohole bezw.  Zuckerarten  (zumal  die  in  der  Natur  weit 
verbreiteten  Pentosen,  C^HujOg;  femer  Tetrose,  C4HSO4  [ß.  25, 
2549],  Glyeerose,  CaHeOa)  und  synthetisch  dargestellte  kohlen- 
Btoffreicbere  ZnckeraHen:  Heptoßen^  Octosen  und  Nonosen  hinzu- 
gekommen sind,  welche  alle  zwei  Wasserstoffatome  weniger  als 
die  entsprechenden  mehrwerthigen  Alkohole  aufweisen. 

Man  könnte  diese  VerbiDdungen  daher  im  Zusammeuhang  mit 
den  Aldehyd-  {und  Keton-)  alkoliolen  (S,  228)^  deren  Antangsglie^l 
GlycolaMeliyd  ist,  abbandeln;  jedoch  wird  weiB^en  ihrer  mannigfacheti 
Eigenthütnlichkeiten  die  gesonderte  Besprechung  vorgezogen. 

Die  Kohlenhydrate  zeigen  manche  charakteristischen  lieactionen 
(siehe  die  einzelnen  Gruppen),  Mit  «-Napbtol  (a.  d.)  und  conc.  Bchwefel* 
säure  geben  eie  z.  B.  eine  tiefviolette  Färbung  (Molisch,  B,  19,  B.  746). 
Ueber  die  „Eesorc  in  probe"  8.  B.  27,  1359. 

A.   Pentoden. 

Die  Pentosen  sind  u.  a.  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Waaaerabspal- 
tung  Fiirol  (oder  Metbylfurol)  liefern »  was  eine  quant*  Bestim- 
mung der  Pentosen  ermöglicht  (B.  24,  3577),  Die  Arabinote 
giebt  Fuixd  selbst,  die  homologe  Rhamnoae  Methylfuro!,  Beim 
Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Phloroghicin  entstehen  kirschrothe 
Färbungen  (ß.  29, 1202).  Sie  sind  Bicht  gährungsfäbig  und  geben 
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Ilexosen  oder  GlueoseD.  295 

mit  PhenylhydraziD  eharakteriatiBcbe  Verbind uugen  (s-  Hexosen), 
Voüfitäüdig  ByntheÜKch  ist  von  Peutoson  bisher  nur  d-Ärabinose 
aofi  d-GlucoBe  durch  Abbau  erhalten  worden  (s.  ti.), 

L  l-Arabimose,  C.HioOft,  gleich  CHa(OH)-[CH(0H)j3-CHO, 
entsteht  durch  Kochen  von  arabischeni  Gummi,  KirBchgnmmi 
oder  RübouBchnitzeln  n«t  verdünnter  Schwefelsäure.  Priamen* 
Rechtadrehend  (trotzdem  als  1-Modification  bezeichnet  wegen 
ihrer  genetischen  Beziehungen  zu  l-Glucose,  e.  S-  228, 296),  Addirt 
Blausäure  und  liefert  ro  die  Nitrile  zweier  stereoisomeren  Oxy- 
fiäuren,  welche  sich  von  der  normaleo  Capronsäure  ahleiten, 
nämlich  der  l-Mannougäure  (Ktlkmi,  B,  20,  339,  1233)  und  der 
l-Gluconsäure  (E,  Fischer).  —  Zugehöriger  Alkohol:  Arabit. 

d-Arabinose;  der  optiache  Antipode  der  l-Modißcatioii,  Priamen, 
wurde  durch  Abbau  aus  d-Glucose  erhalten  (s*  B.  299  uuter  12).  — 
B^de  optisch  activen  Verbindungen  vereinigen   sich  zu  i»Arabmoee. 

2.  Xylose^  HoUzucker,  OßHmOfi,  entsteht  aus  Holzgiimmi  (s.d.), 
Stroh  und  Jute  durch  Kocbeii  mit  verdüüuter  Schwefelsäure  und  int 
der  Arabiuüse  sehr  fihnUch.  Cuostit, :  B.  24,  537.  —  Zugehüriger  Al- 
kohol: Xyht. 

3.  Biboae,  CgHioOg,  stereoisomer  mit  Arabinoae  (B.  24,  4214). 
*       liiefert  bei  der  Beduction  den  fimfwertbigeu  Alkohol  Adonit. 

j  4.  Lyxose,  Syrup;  Synthese  aus  Xylose:  B.  29»  584, 

,  Etmitdofje:  Biiamnosej  hodiddt,  CgHijOß,  gleich  0511905(01131), 

I  Wird  aus  mehreren  Glueoaiden,   z.  B.  Quercitrin   (a.  d.)   oder   Xantho- 

,  rliamnin  (gelbe  Nadeln,  enthalten  in  den  Gelbheeren,  Bharanuii  iufec- 

[  toria  etc.)  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten.    pHrblose  Krystalle 

I  (-|-  HgO),  Sm.'P.  93^.  —  Gleichfalls  MethylpentoEsen  siüd:  Fueose^  aus 

I  BeeUng,  und  Ghinovoae,  vgl.  B.  27,  3202, 

I  B.  Q-ruppe  des  Traubenzuckers,  C^Ui^Ot^, 

^^m  (Hexosen  oder  Gluco&en,) 

^^  Die  Hexosen  sind  süss  schmeckende >  meist  krystallisirende, 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  Aether 
Dicht  lösliche  Verbindungen*  Sie  besitzen  den  Charakter  fünf- 
werthiger  Aldehyd-  oder  Ketonalkohole,  und  sind  dem  Mannit  etc. 
sehr  ähnlich,  von  diesem  aber  u.  a.  unterschieden  durch  ihre 
stark  reducirenden  Eigenscbaften  und  ihr  Verhalten  gegen  Phenyl- 
hydrazin, verschiedene  auch  durch  ihre  Vergährbarkeit  mittelst 
Sprosshefe.  Sie  existiren  wie  die  Weinsäure  in  mehreren  optisch 
isomeren   Modificationen,  deren   eine   die  Polarisation  Bebe  ne  des 

i       Lichtes  rechts,  und  deren  andere  sie  links  dreht,  während  die 

I      dritte  inactiv  ist  und  durch  racemische  Vereinigung  der  beiden 
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activen  Modificatiouen  (s.  Tratibensänre  S.  254)  entsteht*  So  unter- 
ficheidet  man  d-,  1-  und  i-  (d,  i.  dextrogjre»  lävogyre  und  inactive) 
Mannose,  und  bezeichnet  die  genetisch  damit  ssußaramenhängen» 
den  Glucosen,  Fructoaen  etc.  gleichfalls  als  solche  der  d-,  1-  und 
i' Reibe    (ohne  Rticksicht  auf  ihr  wirkliches  Drehungs vermögen). 

Bildung.  Die  Hexosen  eutetehen  innerhalb  wie  ausser- 
halb der  Pflanze  aafi  den  Kohlenhydraten  der  Kohrzucker-  und 
Stärkegruppe  durch  Wasseraufnahme,  welche  durch  Einwirkung 
von  Enzym  eis  bewirkt  und  auch  durch  Kochen  mit  sehr  ver- 
dünnten Säure ß  (Salzsäure)  herbeigeführt  wird  (s.  S.  303  und  306), 

Synthesen:  1.  AusGlycerin  resp.  Äcroleinbromid  (S.  147) 
oder  aus  rohem  Glyoerinaldehyd  („Glyceros*^")  durch  Barytwasser 
haben  E.  Fischer  und  Tafel  zwei  Zuckerarten,  darunter  a^Acroset 
identisch  mit  i-Fructose^  erhalten* 

2.  Aug  Pormaldehyd  duvcb  Einwirkung  von  Kalk milcli  gewana 
0.  Lo€w  die  „Formose'',  ein  Gemenge,  welclieB  «-Acmse  enthält. 
ßcbon  früher  hatte  Biitlerow  auf  demselben  Wege  aus  Trioxymethylen 
(S.  144)  das  sogen.  Methtflenitan  ^   ein  äbuliches  Froduct,   dargestellt. 

3.  Ans  Hexiten  (Becbawerthigen  Alkoholen),  CßHj4  0e,  entstehen 
durch  vorsichtige  Oxydation  Hexosen  (ß.  211)* 

4.  Die  secbBWerthigen,  einbasiatihen  He  xonsäuren, 
CftHgCOH)«;  .COgH,  liefern  bei  der  Beduction  mit  Nstriumamalgam 
Hexosen  (ß.  227),  Die  Hexonaäuren  Reibst  sind  durch  Eeduction  der 
zweibaaiechen  Zucket-  und  ScbleimsÄuren  (S*  255)  oder  durch  Blausäure- 
anlageruu^  an  die  Pentosen  (a.  Ärabinose  S.  294  und  S*  2^0,  11)  zu- 
gänglich. 

ö.  Aus  anderen  Hexosen:  a)  direct.  Durch  intramolecolare 
tTmlageruTjg  unter  dem  Eintluss  von  schwachem  Alkali,  Xatrjumacetat, 
Ammoniak  gehen  Glucoae ,  Fructose  und  Mauuose  theÜweise  in  ein- 
ander über  (Gieicbgewicbtiizustand).  Die  Beaction  beruht  wahr- 
scheinlich auf  intermediärer  Abspaltung-  von  Wasser  unter  BUdung 
eines  äthylenoxyd artigen  Anhydrid  a  und  Wieder&nlagerung  in  anderer 
Weise.  Fructose  scheint  dabei  als  Zwiscbenprodnct  der  Umwandlungen 
von  Crlucose  in  Mannose  und  umgekehrt  aufzutreten  {Lohnj  de 
Brmjn^  B.  28,  3078)*  b)  indirect.  Aua  Derivaten  der  Hexosen  lassen 
sich  häufig  von  den  Ausgan gsproducteu  verschiedene  Zucker  regenerireuj 
z.  B.  liefert  Traubenzucker  Phenylglucosazou  ,  welches  über  das  lao- 
glucosamiu  in  Fruchtzucker  tibergGführfc  werden  kann  (S.  301).  c)  aus 
inactiven  Hexosen  ist  mittelst  Bierhefe  meistens  die  eine  nicht 
gährunga fähige,  optisch  active  Modification  2U  isolireu  (S.  298*  l). 

Die  volhtändige  Stfftthese  des  TranhetiÄuekers  iit  zuerst  F.  Fiacher 
wie  folgt  gelungen:  aus  Glycerin  entsteht  (nach  2)  i-Fructose,  welche 
durch  l^atriuraamalgam  zu  i-Manuit  {B.  211)  reducirt  wird;  dieises 
giebt  bei  der  Oxydation  i-Mannose  (nach  H)  und  weiter  i-Mannoniäure 
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(B.  227),  spaltbar  mittelst  des  Strycbninsalzea  in  die  optisch  «ctiven 
Modificationen;  d-ManuoDsäure  geht  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  und 
Wasaer  zuna  Theil  in  d-Gluconeäurä  über  (S.  228);  letztere  endlich 
liefert  (nach  4)  d-ölucose,  identisch   mit  i4atiirlit;heHi  Traubenzncker. 

Die  mannigfaltigen  genetischen  Beziehungen  zwischen  den  Güedem 
der  Hexüsegruppe  {s,  £.  FtHcher  und  seine  Schüler,  B*  23»  2114; 
27,  31  SM;  2H,  1975)  sind  aus  vorstehender  Tabelle  eraichtUch  (Namen 
wie  Gulose»  Idose  nnd  Taloae  trollen  die  verwandtschaftlichen  B«- 
ziehniigen  zum  Ausdruck  bringen). 

Die  Synthese  von  Heptosen,  C,iH7(0H)gCH0  (Mantw-,  Ohtco- 
und  Galaheptose)  gelinj^t  durch  Blausäureanlagerung  an  die  Hexosen 
(8.  299,  !1|  und  EeductioD  der  entstehenden  Biebenwerthigeu ,  ein- 
basisclien  Säuren,  analog  Synthese  4,  der  Hexosen.  Auf  ähnlicbem 
Wege  sind  auch  3Iannoetose  und  3lannottonose  erhalten  worden. 

Die  Ehamnose  {^^  Methylpentose)  liefert  ganz  analog  Bhamno^ 
hexose,  G^MulCH^jO^,  Mhamnoheptose  und Mhamnodone, 

Verhalten.   1.  Gäkruag.   Die  natürlichen  Hexoeen  ei ncl  in eii 
giihrungBfähig;  sie  TermögeD  alsdann  mit  Hefe  alkoboIisch6|  durch 
Bacterien   Milchsäure-   resp.    Battersäure-Gäbrung'   zu    erleiden, 
und  unter  gewissen  Bedingungen  durch    „Bchleitnige  GährciBg'^ 
in  achleimige,  dextrinartige  Substanzen  überzugehen. 

Gährmig  durch  ßprosßhefe  tritt  ein  bei  d-Glocose,  d-Mann< 
d-Galacto8e,  d-Fructose,  uad  auch  bei  GlyceroBe  und  d-Mannonom 
nicht  aber  bei  1-Glucosej  1-Mannose,  l-Fructose,  Borboae,  den  Pentoi 
d-Maunoheptose  und  -octoae;  die  Vergährbarkeit  ist  also  von  der  C( 
figuration  und  der  Gliederstahl  der  Kohlenstoff  kette  abhängig,  vei 
B.  28,  3228. 

Durch    gewisse    Mycelpilze   (Citromycetes)    entsteht    aus    Glui 
Citronensäure  (S.  258),    (Diese  Säure  enthält  keine  normale  Kohlenj 
kette;    sie   kanu    daher   nur   indirect   aus  erat   gebildeten    Spsütangs- 
producteu  wieder  aufgebaut  werden.)  ^\ 

2.  Die    Hexosen    sind    leicht   oxydirbar    und    reduciro^H 
daher    amnioniakaliache    SilberlÖßung  t    sowie    beim    Erwärmen     - 
FehUng' sehe    Losung    (S.    254).      Durch    vorsichtige    Oxydation 
entstehen    aus    den  Mannoseii,   Glucoeen  und  der  Galactose  die 
in    der  Tabelle    auf  voriger  Seite  genannten  Hexonsäureii ,    bei 
stärkerer  Oxydation  aus  Glucose  Zuckersäure,  Weiosänre,  Oxal- 
s&ure;  aus  Giilactoae  Schleimaänre,  während  aus  Fructose  Glyc< 
säure  und  andere  Spaltungsproducte  gebildet  werden. 

3.  Mit  Basen,    besonders  mit   Kalk,    bilden    die   Hexosen 
Alkoholate  {Saccharate) ,   welche  durch  Kohlensäure  zersei 
werden  und  sich  an  der  Luft  dnrch  Oxydation  bräunen.   Stärk« 
Alkalien  bilden  aus  Glucosen    unter  Bräunung   z.  B.  Milcbsäi 
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Köchen  mit  Kalkmilch  führt  Glucoee  und  Fructose  in  Saccharin 
<S.  227)  ober. 

Schwache  Alkali  Wirkung  veranlasst  intramoleculare  Umlagerungea 
•^8. 8. 296,  5  a).  MetliylalkoholiBches  Ammoniak  liefert  Ammoniakderivate 
der  Glucoseiu,  Osamifte,  z,  B.  Gtlucosamin^  CflHuOß.XHa,  B.  28,  3082. 

4.  Fruchtzucker  wird  durch  Xatriumamalgara  in  ein 
<reniißüh  von  d-Mannit  und  Sorbit  verwandelt  (CflHi2  0^  +  2H 
=  CgHj4  0g)i  Traubenzucker  in  Sorbit,  Galactose  in  Dulcit, 

5.  Beim  Kochen  mit  EBBigsäureanbydrid  und  etwas 
"Chlorzink  oder  Natriumacetat  werden  die  Hexosen  in  Pmlacetyl- 
^ester  verwandelt;  sie  sind  daher  fünfwerthige  Alkohole. 

6.  Mit  Phenylhydrazin  entstehen  zunächst  unter  Aus* 
tritt  eines  Molecüls  Wasser  Verbindungen,  CöHi^Ojs(N3HCßnO, 
welche  den  Charakter  der  Hißdra^one  {S.  143)  besitzen  und  durch 
ihre  Bildung  den  Aldehyd-  resp,  Ketoncharakter  der  Hexosen  be- 
kunden. Bei  weiterer  Einwirkung  des  Phenjlbydrazins  tritt  ein 
aweites  Moleciil  des  letzteren  ein,  indem  Wasserstoff^  (2  Atome) 
eliminirti  also  die  Gruppe  ^^H.Otl  gegen  ^N^ÜQH;,  ersetzt 
wird,  und  so  entstehen  öm^mie  (s.  S.  230),  gelb  geiUrbte,  kry- 
fitallisirende ,  für  die  einzelneu  Glucoeen  charakteristiBche 
YerbinduDgen,  z,  B.  Phenjlglucosazon,  Cg  Hio  O4  (N2  H  Cg  He)^, 
=  Ci,H.,N4  04  (B.  20,  2566). 

Auch  p-Brorapbenylhydrazin  liefert  häufig  charakteristische 
Hydrsziine.  —  Durch  Reduction  der  Osazone  entstehen  OaQmint  (S.  29B|  3), 
z,  B>  ans  Pbenylglucosazon  das  laogiucoÄamin,  CflHi|05(NH2),  welche 
durch  Balpetrige  Säure  in  Glucosen  ühergehen  können.  Vgl.  B.  27^  13H. 

Durcia  conceotrirte  Salzpäure  entstehen  aus  den  Osazonen  Osone, 
2.  B*  Glucoson,  CßH|oO^(0)2,  =  C^HioO^j  (B.  22,  87),  welche  mit 
^inkstaub  und  Essii^säure  oder  mit  Benzaldehyd  die  Glucoaen  regenei  Iren. 

7.  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure  ftihrt  die  Hexosen  (zn- 
mal  Lävnlose)  wie  die  übrigen  Kohlenh3drate  in  Lüvulinsfitire  über 
{v.  Ann.  243);  daneben  entstehen  HuminBubstanzen.  Unter  dem  Ein- 
fluss  verdünnter  Säuren  kann  aber  anch  eine  Anhydrisirnng  zu  dextrin- 
artigeu  Substanzen  eintreten  (B.  23,  2084). 

Ö.  Beim  Erhitzen  geben  die  Hexosen  zunächst  anh^^drid artige, 
dann  caramelartige  (S.  'M)h)  Verbindungen,   scbliepslich  verkohlen  sie. 

9.  Alkohole  nnd  ßalzsäuregas  führen  die  Zucker  in  äther- 
artige Ghicomde  über  (9.  d.);  auch  analoge  Ketonderivate  existiren. 
Ueber  Mercaptale  der  Glucosen  s,  B.  29,  547. 

10.  Mit  Fuchsin  und  ech welliger  Säure  geben  die  Äldosen  (9.  f.  S.) 
Aidehydreaction  (S.  144),  nicht  die  Kctosen.  Vgl.  Bull.  Boc.  Ch.  (1894) 
XI,  692. 
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IK  Mit   CjRn Wasserstoff   vemnigen    sich    die 

OH 

V^anliJjdrinen,   OßHiaO^^Q « ,   welche  zu  Säuren,    Cgfiiau^^^^jQ  „, 

verseift  werden  können  (vgl.  S>  215,  3).  Diese  Säuren  ermöglichen 
emera«it9  die  SjntheBe  kohlenstofFreicherer  Zuekerarten  (a.  8.  297), 
andererseits  ^  da  sie  eine  normale  KoblenstofiTkette  (s.  8.  43)  besitzen, 
einen  Eückachla&a  auf  die  Constitutioa  derHexosen  {Küiani,B.  18, 306fl; 
19,  767). 

12.  Mit  Hydroxylamin  liefern  die  Hexoaeo  Oxime,  die  einen 
Ahhau  des  Hexosemoleeüles  gestatten.  d-Glncogoxim  (aus  Trauben- 
zucker) lässt  sicli  nnittelst  Essigsäureaiiliydiid  in  das  zugehörige  Nitril 
überführen  (a.  Aldoxime ,  S.  147),  welches  leicht  Cyanwasserstoff  ab- 
spaltet (ümkelirung  der  obigen  Beaction  11);  e«  entsteht  dabei  ein 
Aldehydalkohol  von  fünf  KohleuBtofifatomeu,  eine  Pentose^  und  2Wi 
d-Arabinose  (e.  d.,  Wohl,  B.  26,  730). 

CoiiBtitution,  Die  Hexoaen  enthalten  eine  un verzweigte 
Kohlenßtoffkette ,  da  sie  in  normale  Hexyl»  hezw.  Heptylsäure 
(nach  11)  oder  davon  sich  ableitende  Lactone  überfübrbar  siod. 
Ihr  Verhalteo  gegen  Phenylhydrazin  erweist  ihre  Aldehyd-  oder 
Ketonnatur(er8tere  furGlncose  bereits  1880  vonZfKcfte  vermutliet)» 
dasjenige  gegen  EssigsäTireanhydrid  ihren  Alkoholcharakter.  Da 
sie  durch  Reductioo  sechswerthige  Alkohole  liefern,  bo  enthalten 
Bie  die  5  Hydroxyle  an  5  verschiedene  Koblenstoffatouie  gebunden» 
Die  Bildung  der  Mannosen,  Glucosen»  Galactosen,  Talosen» 
Idosen  und  Gulosen  aus  correspondirenden  He:K:onsäiiren  kenn- 
zeichnet sie  als  die  AJäehyäe  dieser  Säuren,  sie  haben  daher  die 
CoDstitution  r 

CHa(0H)-CH(OH)-<JH(OH)'CH(0H)-CH(0H)-'CHO 
0)  (r)  {^  («)  f«*^ 

und  werden  als  Aldosen  zusammengefasst. 

Die  gemeinsame  Ableitung  der  Mannoaen  und  Glucosen  von  der 
Arabinose  {siehe  Manuon-  und  Gloconsäure)  zeigt,  dass  ihre  ßtereoiao- 
merie  auf  der  Asymmetrie  des  (zweiten)  mit  {«)  bezeichneten  Kohlen- 
stoffatoniß  beruht.  Es  folgt  dies  u.  a.  auch  aus  der  Identität  der 
Osazone  der  Mannosen  und  Glucoeen.  Sie  gehören  indeas  zu  den  sich 
nicht  vereinigenden  Stereoifiomeren  (s.  S»  228).  In  ähnlicher  Weise  sind 
die  Galactosen  und  Talosen  verwandt,  da  sie  gleiche  Osazone  geben. 
Die  StereoiHomerie  von  Glucose  und  Idose  beruht  auf  der  Asymmetrie 
des  <^- Kohlen  Stoff atoms,  von  Gulose  und  Idose  auf  der  Asyminetrie 
des  ««-Kohlen  Btofl's. 

Den  Fructosen  hingegen  entsprechen  keine  Manoon-  oder 

Gluconsänren ,    sie  sind  keine  Aldehyd-,  sondern  KetonalJcohök^ 

werden  als  Katoien  bezeichnet  und  erhalten  die  Formel  t 

CHa(0H)'-[CH(0H)]3^C0— CH2(0H). 
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Dass  sie  wie  erstere  Verbindungen  reducirend  wirkeo,  ent- 
spricht  dem  allgemeinen  Charakter  der  KetoDalkohole. 

EntÄprechend  obigen  Formeln  sind  die  HydrazoDe  der  beiden 
Körperclasaen  verschieden,  die  Osazone  bingegen  identisch^  gleich: 

G  Hj  {0  H)— [C  H  (O  H)]»— C C  H 

KsfHCßHB   KaHCfiHfi' 

Bie  Atomgrtippe  ÜHaCOH)— [CH(OH)]3—  ht  daher  in  den  Man- 
nosen,  Giacnsen  und  Friictosea  gleich,  nur  bedingt  sie  je  nach  dem 
stereochemischen  Bau  die  Zugehörigkeit  zur  d-,  1-  and  i-Classe. 

Vgl.  ü.nch  Skraup,  M.f.  Ch^lO^  401;  Königs,  Erwig,  B,22,  2207. 

Vielfach  werden  die  Hexosen  au^h  als  äthylenoxydartige,  innere 
Anhydride  von  Aldehyd-  oder  Ketonhydraten,  entweder  als  rf-Anhydride 
{TöÜens;  K  26,  2403;  27,  354)  oder  ala  «-Anhydride  (B.  28,  3080;  vgl. 
S.  296,  5  a)  betrachtet. 

Weiteres  ii»  d.  Configuraiion  der  bekannten  Hexosen  (dieselbe  ist 
nur  fnr  Borbinose  noch  nicht  featgestellt)  3.  E.  Fischer ,  B.  24,  2683; 
27  ♦  3211;  vgl.  a.  zur  Bezeicbnueg  der  Conflguraüon ,  Chena,-Ztg. 
1895,  16ß2.  Im  Ganzen  läast  die  Theorie  ohne  die  optisch  inaetiven  16 
atereoiflomere  Aldoaen  voraussehen,  von  welchen  bis  jetzt  11  (darunter 
5  optische  Paare)  bekannt  sind. 


1,  d-Glucose,  Traubenzucker^  Dextrose,  V^BigO^  -|-  H^O. 
VorJc^mmien:  Im  Saft  der  meisten  süsaeD  Früchte,  neben  d-Fruc- 
tose;  im  Harn,  zumal  bei  Diabetes  u.  s,  f. 

Voll  st  midi ge  Synthese  b,  S.  296.  Bildung  aue  anderen  Eoblen- 
faydraten  s.  S»  296  und  303.  Der  aus  Stärke  erhaltene  Zucker 
(Stärke Zucker)  enthält  ausser  Traubenzucker  Dextrin  und  unver- 
gäbrbare  SubBtanzen.  —  Körnige,  aus  sechsöeitigen  Blättchen 
bestehende  Masse  vom  Scbmelzpunkt  86*^;  krystalliQirt  aus  Methyl- 
alkohol wasserfrei  in  feinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  146  ^ 
Eecbtedrehend. 

Eine  frisch  bereitete  Löanng  lenkt  die  Polarisation  sehen  e  fast 
doppelt  so  stark  ab,  ala  eine  aufbewahrte  oder  zum  Kochen  erhitzte, 
welch«  Erscheinung  man  ^Bi-  oder  Mnltirotation"  nennt.  Erklärungs- 
versuche 8.  A,  272,  170;  B,  26»  1799;  28,  3081.  —  Bestimmiing  des 
Traubenzuckers  mittelst  FehUytg'&chQv  Lüating  s.  z.  B,  J,  pr,  Cb.  (2) 
21,  254;  vgl.  a.  B.  23,  3003. 

d-GlueoBe-phönylbydraaoiLj  Ci2HigiraD5,  bildet  feine  Kryatalle 
vom  Schmelzpunkt  U5^,    Eine  andere  Modification  hat  den  Bm.-P.  144**. 

d-PhenylglucoBaaon  bildet  schwer  löeliche  Nadeln  (B.  17,  579) 
vom  Schmelzpunkt  204*^,  giebt  mit  nascirendem  Wasserstoff  Isoglucos- 
amin;  dies  mit  salpetriger  Säure  d-Fructose» 

Das  Drehnng»ver mögen  der  llydrazone  und  Osazone  kann  ein 
demjenigen  der  Mnttersub?tanz  entgegengesetztes  sein.  Es  ist  ein 
wichtiges  Obarakteristicum  zur  Erkennung  der  letzteren. 
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d-Peiit»cetylglTicoBe,  CaH7O(O0aH3O)^,  Schmelzpunkt  111°. 

d-Glueoson,  CHsCOH)— [CH(0H)]3— CO— 0HO(s.  8.  299),  bilJet 
einen  Syrup,  der  mit  Bierliefe  nicht  gährt  notl  mit  FJieujlliydraziD 
HO  fort  ü^ä  Oeazon  giebt. 

l-01iiooee«  Höchst  ähnlich  der  d-Glucose.  Dreht  so  stark  Hak» 
als  diese  rechts. 

i-Qlueose*  Au;^  i-Gluconsäure.  Farhloaer  Byrup.  Das  Osazon, 
i-Glucosazou ,  schmilzt  bei  217°  und  ist,  abgesehen  vom  DrebungiTer- 
mögen,  den  d-  und  l-Oeazonen  täuscheüd  ähnlich* 

2,  d-Manuose ,  CtäHiaO^,  stereoiaomer  mit  d-Glucose,  ent- 
steht neben  d-Frtictose  durcli  yorsichtige  Oxydation  des  Mannitfl^ 
ferner  dturcli  Kochen  von  Reserve-Cellulose  der  Samen  der  Stein* 
nusö  etc.  mit  verdünnter  Salzsäure,  und  durch  Reduction  der 
MaunonBÄure  mit  Natriumamalgam.  Farblose,  amorphe  Masse» 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Dreht  schwächer  rechts  wie  d-Glu* 
cooe  und  giebt  das  gleiche  Osazon,  Mit  Natriumamalgam  gelit 
sie  leicht  in  d-Mannit  über.  Hydra zon  (8m,-P.  195^):  in  Wa«ser 
schwer  löslich. 

i-Mannoae.  Farbloser  Syrup*  Das  Hydi-azon  ist  optisch  inactii!| 
Das  O&asiQn  ist  i  den  tisch  mit  i-Phenylglucosazon. 

3*  Guloaen,  Farblose  Syrupe,  durch  Hefe  nicht  vergährber. 
Osazone  verächieden  von  den  Glucosazonen. 

4.  d-Galaetoae,  CßHigOg,  entsteht  neben  d-Glucose  aus  Milch- 
zucker durch  verdünnte  Säure»  Findet  sich  im  Cerebrin  de» 
Gehirnes.  Feine  Nadeln»  Schmelzpunkt  163".  Bildet  eine  Peot- 
acetylverbindung  vom  Schmelzpunkt  142"  (vgl.  hierza  B.  22^ 
2207).    Recbtsdrehend.     Giebt  bei  der  Oxydation  Sclüeimsanre. 

5.  Taloae.  Syrup.  Pbenylliycli'azöü  ia  Wasser  »ehr  leicht  löalich 
(IlnttTBGliied  von  Gala« tose).  M 

iL  Idoaeii|  Syrupe,  durch  Sprosshefe  nicht  vergahrbar.  V 

7.  d-Fructose»  Frucht mtcl'er ,  Lätmhse,  C^iH^a^ßi  ist  fatt 
ateta  neben  d-Glucose  im  Saft  der  süssen  Früchte,  ferner  neben 
letzterer  im  Honig  enthalten.  Entsteht  neben  d-Glncose  bei  der 
Inversion  (s.  f.  8.)  des  Rohrzuckers,  und  neben  d-Mannose  bi 
vorsichtiger  Oxydation  von  d^Mannit;  ferner  aus  d-Pheuy 
glucosazon  und  somit  iudirect  aus  d-Glncose,  nach  S*301.  Leid 
darstellbar  durch  Erhitzen  von  Inulin  mit  sehr  verdünnter  Säui 
(B.  23r  2084).  KryBtalliairt  schwierig,  in  harten,  waaserfreiei 
rhombischen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  95 ^  Linksdrehend 
(aber  genetiacb  zur  d- Reihe  gehörig!),  Ihr  Drebungsvermdgen 
ist  fast  doppelt  so  gross  wie  dasjenige  der  I-Glucoae* 
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1-Fruct08©  ist  tue  zum  gew.  Fruchtzucker  gehörige  l*Hodificrttioii, 
welche  demBelbeu  optisch  entgegengesetzt  und  daber  rechts  drehend  ist, 

i-Fructoflej  a-Acrose^  C^Hj^O^i.  Entsteht  neUen  ß-Acvose  syn- 
thetisch nach  S.  296  aus  CilycenDaldehyd  und  aus  Formaldehyd. 
Syrupförraig»  Aus  ilirem  Osazon,  a-Acrosazon,  ideutisch  mit  i^GlucoB- 
azon  (S,  301),  wird  sie  durch  Ueberführung  mittelBt  Salzsäure  in  dat» 
Oson  und  Keduction  des  letzteren  zuriickerhahen. 

8.  Sorboae,  Sorbin,  CßHiaüo.  Aus  Yogelbeersaft.  Krystalie. 
Gehört  zu  den  KetOBen,  da  sie  oxydirt  keine  Hexonsäure,  «oudem 
Trioxyglutarsäure  liefert;  giebt  bei  der  Eeduction  d-8orbit 

Isomer  ist  der  zu  den  Benzolderivaten  gehöiige  Inosit  (b,  d.). 

Ueber  koklenstoffreicbere  Zucker  a.  E.  Fischer ,  A.  ^70,  272» 
288,   13«;  B.  28.  3192. 

C.    Orupp©  des  Rohrzuckers,  CijUg^Ou» 

In  die  Gruppe  des  RohrKUckers  gehören  alle  die  Yerbin- 
dungen  CxiHgaOn,  welche  durch  Einwirkung  verdünoter  Säuren 
(s.  u.)  in  Glucosen»  C6Hi2  0e,  verwandelt  werden.  Auch  die 
Raffinoae,  CisH^^aOie  ~\~  ^^  HoO»  wird  hierhiu  gerechnet. 

Die  Verhindungen  der  Rohrzuckergruppe  kryatalliaireo 
leichter  und  sind  beständiger  als  die  Hexosen.  Sie  schmecken 
meist  süss  und  besitzen  ähnliche  Löislichkeitsverhältnisae  wie 
jene.  Sie  sind  optisch  activ.  Gähren  mitAuHnahme  der  Maltose 
nicht  direct,  sondern  erst  nach  erfolgter  Spaltung  (s-  u.).  Milch- 
und  Malzzucker  reducire»  FekUng^schehöBnngi  Rohrzucker  nicht. 

Sie  werden  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  bei  Einwirkung  von  Enzymen  (Diastase,  lösliches  Hefe- 
ferment,  ß.  S.  307)  unter  Wasae  rauf  nähme  in  Hexosen  gespalten: 

So  spaltet  sich  der  Rohrzucker  in  gleiche  Molecüle  d-Glucose 
nnd  d-Fructose;  analog  zerfällt  der  Milchzucker  in  d-Glncose 
und  Galactoeef  die  Maltoae  in  zwei  Molecüle  d-Glucose. 

Wegen  dieses  Zerfalls  heissen  die  Zucker  dieser  Gruppe  auch 
^Siosen^^  z.B.  ,,Lactobios6"  ^  Milchzucker.  Dem  entsprechend 
ist  die  Raffinose  eine  ^-Triose^y  Melitriose.  Die  Spaltung  unter 
Was serauf nähme  heisst  Hydrolyse ^  oder»  specieO  beim  Bohr- 
zucker, Int^ersim^  und  das  ans  letzterem  erhaltene  linksdrehende 
Gemenge  Invertzucker,  weil  die  ursprüngliche  (-}-)  Wirkung 
auf  das  polariairte  Licht  sich  umgekehrt  hat. 

Constitlltion.  Die  Verbindungen  der  Rohrzuckergruppe 
sind  daher  ätherartige  Anhydride  der  Hexosen,  analog  den 
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Glucosiden    (s.  d.)    conatituirt;  also   Rohrzucker   =  d-Glucose- 

d-Fructoseanhydrid;  Malzzucker  =  d-Gliicoseanhydrid  etc, 

Maltose  und  Lactose  sind  wahrscheinlich  stereoisomer.    Letzter« 

kommt  Dach  M,  Fischer  (B,  26,  2405)  etwa  die  Constiiutionsformel  mi 

CHaOH.CHOH.CH.CHOH.CHOH.CH— O— CHa.(CHOH)4.CHi' 

^ — ■ — Ö 

Galäütoeerefit  Glucoserett 

welche   eine   Äldehydgnippe  und   zwei  ätherartige  Bindimgen  enthält 

Bern  entspricht  die  Eeduclionsfähiglceit  der  beiden  Zu<iker,  ihre  Fähig* 

keit.  zur  Hydrazonbildung,  zur  Blausäureanlagernng,  ihre  Veränderüoh* 

keit  durch  Alkali  und    ihre  Oxydirbarkeit   zu   um  ein   Sanerstoffttto© 

reicheren  Säuren  (s.  u,}.     Man  kann  sie  Liemacb  als  „ÄMeh^djeudttf' 

bezeichnen.   Geht  hingegen  die  Aldehyd-  oder  Ketongruppe  der  Hexot» 

bei  der  Bildaug   der   complicirteren  Anliydride  (der  vorliegendön ,  wie 

der  Cellulosegruppe)    verloren ,    indem    sie    dazu    mit  verwendet  wird, 

so  entatebeu  ^^ Anhydridzucker'*,  welche  nicht  reduciren,  kein  Hydrazou 

bilden   und   gegen  Alkali   beständiger  sind,    so   z.  B.   der  Kohrzncker, 

dem  vielleicht  folgende  Formel  zukommt  (ToUens,  E.  Fischer): 

OHaOH 

CHaOH .  CHOH .  CH .  CHOH .  CHOH .  CH-  0-  C .  CHOH  .CHOH ,  CH .  CHsOH 

,,  ^ Ö  Ö _— J 

Glucoserest  Fructoaereat 

Synthetisch,  aus  Hexosen  durch  Waaserahspaltung,  erhalten  iit^ 
bisher  nur  die  laomaltoae  (s,  d.). 

Yerhalten.    !♦  Spaltung  durch  Mineralsäuren,  „Hydrolyae' 
und  Esterhildting:  s.  t,  S. 

2.  Mit  Basen  entstehen  Saccharate,  b.  Rohrzucker. 
Durch  stärkere  Einwirkung  von  Kalk  entsteht   aus  Lactose  and 

Maltose  Isosaccharin* 

3.  Gährung,  Maltose  ist  direct  durch  Hefe  Tergährbar; 
Milchzucker  nur  durch  bestimmte  Hefearten;  Rohrzucker  nicht» 
wohl  aber  nach  erfolgter  lu Version  (welche  ichon  durch  das  Iüb- 
liche  Hefeenzym  bewirkt  wird)»  Milcbzucker  erleidet  durch 
Bacterien  leicbt  Milchsäuregährung, 

4.  Durch  Oxydation  gehen  Maltose  und  Lactose  zunächst  in 
um  ein  Sauersioßatom  reichere  Säuren  über,  die  Maltobionsaure  und 
Lactobioufiäure  j  CjaHajOiai  welche  bei  der  Hydrolyse  zerfaUen  in 
d-G!ucose  und  d-Gluconsäure,  bezw.  Galactose  und  d-Gluconsäure.  Bei 
«tärkerer  Oxydation  entstehen  dieselben  Producte,  wie  aus  den  Eti 
Grunde  liegenden  Glucosen. 

5.  Rohrzucker  reducirt  Fehling^Bche  Lösung  erst  oach 
der  Inversion )  Maltose  und  Milchzucker  reduciren  eie  hingegen 
direct  beim  Kochen;  desgL   auch  ammoniakaliBche  Silberlösung. 

6.  Mit  Phenylhydrazin  gehen  Maltose  undLacto«e  Hydrazon« 
und  Osazone,  z.  B,  PhenyUactoHazon  (B.  17,  580);  Bohrzucker  reagirt 
mcht  reap,  nur  bei  eintretender  H^dtol^^s«. 
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Bolirzucker,  Saccharose,  Saccharobiose,  CiaH220ii. 

Vorkofnmen:  In  der  Runkelrübe  (Beta),  im  Zuckerrobr 
(Saccharum)»  in  der  Zuckerbirse  (Sorglinm)  und  vielen  anderen 
Pflanzen,  zumal  in  deren  Stamm  oder  Samen* 

Darsielhmtj :  Aus  Zuckerrohr  diirch  Äußpressen  und  Ein- 
dampfen des  Saftes  bis  zur  Kry stall isation.  Aus  Runkelrüben 
durch  systematisches  Auslaugen  der  Schnitzel  (z.  B.  mittelst  des 
^DifFnsionsverfahrens** J ,  Behandlung  des  RohBaftea  mit  Kalk 
(„Scheiden'') T  Ausfällen  des  überachüiBigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure („Saturiren"),  Filtriren  durch  Thierkohle  und  Eindampfen 
im  Vacuum  zur  Krystallisation.  Aus  der  zuletzt  hintcrbleibenden, 
unkrystallisirharen,  aäbfliissigen  Mutterlauge,  der  „Melasse^ ^  wird 
der  Zucker  noch  gewonnen  durcb  Daratellung  der  Yerhindungen 
mit  Aetzstrontian  und  Zerlegen  derselben  mit  Kohlensäure 
(„Melasseentzuckerung"),  oder  durch  das  „OsmoBeverfabren". 

Der  Rohrzucker  bildet  grosBe,  monokliue  Prismen  (Candis- 
zucker)»  welche  in  ^,3  ihres  Gewichts  Wasser  löslich  sind.  Schmilzt 
bei  160*^;  bleibt  nach  dem  Erstarren  einige  Zeit  amorph  (Gersten- 
zucker).  Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  er  sich  unter  Bildung 
Ton  Caramel  (Z ucker couleur)  und  scbliesslicher  Verkohlung,  — 
Leicht  inTertirbar  (S,  303).  Bräunt  sich  nicht  heim  Erhitzen 
mit  Kalilauge.  Liefert  mit  Kalk  wie  miiStroutiau  Saccharate, 
z.  B,  Ci^H^aOn  +  CaO  +  2HaOj  CiaHaaOn  +  2CaO; 
OigHaa^ii  H~  3CaO.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  ver* 
kohlend  (Unterschied  von  d-Glucose), 

ÄUB  dem  Bpecifiecheü  Rotation  »vermögen  ([a]  jj  ^=  -|^  66,5^)  läsät 
aicli  nach  der  S.  38  gegebenen  Formel  durch  Messung  des  Ablenkungs* 
Winkels  «  einer  Zuckerlösung  vou  unbekanntem  Gebalt  {p)  der  letztere 
berecUnen^  Saccharimetrie. 

MilchÄiieker,  Lactose,  Lactobiose^ €i^B.220ii  +  HgO,  Findet 
sich  in  der  Milch,  aber  nur  selten  im  Pflanzenreich.  DarBtellnng 
durch  Eindampfen  der  aussen  Molken.  Harte,  rhombisch©  Pris- 
men, nur  wenig  söss  schmeckend,  und  in  Wasser  weniger  löslich 
als  Rohrzucker.  Geht  bei  180*'  in  „LactocarameP  über.  Zeigt 
Multirotation  (s.  S.  301).     Reductionsfähigkeit  etc.  s.  v,  S. 

Maltose,  Mahjtiicker,  3IaUobiose,  CiaH^aOj^i  -1-  HaO.  Ent- 
steht aus  der  Stärke  (S,  307}  durch  Diastase  beim  Keimen  des 
Getreides  (Malzhereitung).  Harte ^  weisse  Krystallmasse,  dem 
Traubenzucker  sehr  ähnlich. 

"BerntheeUf  OTgAn.  Ciieoue«     6.  AoE.  IM\ 
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Das  Bei QCtionB vermögen  gegen  FehUng^sche  Lösung  betragt  nur 
Yj  von  deni  der  d-Glucose.    St^krk  recbtadrelieDd- 

IsomaltoBe,  Ci2Ha20ii,  wurde  synthetiscli  aujs  Glncose  dorch 
conceutrirte  Salzsäure  gewonnexi  (E.  Fischer,  B.  28,  3024).  Die  glelcbie 
Substanz  seheint  aus  Stärke  mittelst  Diastaae  zu  entstfslien  und  sich  daher 
auch  im  Bierextract  vorzufinden  (B.  26^  2538).     Nicht  vergahrbar. 

Kaffinosei  Melitriose^  CißEg^Oi^  +  äH^O.  Findet  sich  in  den 
KunkelrübeD^  daher  In  der  Melasse;  In  der  EucalyptuB-Manna^  io  Baum- 
wollsamenkacfien  etc.  Hochpolarisirende  (-|-)  Zuckerart,  Dem  Bohr^ 
zucker  sehr  ähnlich,  aber  geischmacklos.  Reducirt  i^fA/f  n//'i»che  Lösnng 
nicht.  Giebt  durch  Inversion  zuerst  d-Fructoae  und  „Melibiose*,  welche 
dann  weiter  zerfällt  zu  Galactoae  und  d-Glucose»  Coustitution:  B.  22, 
3118,    (Vgh  übrigens  A,  233,  169.) 

B,    CelluloBegruppe. 

Die   Mole cular forme]    der  Glieder    dieser  Reihe    dürfte  ein 
Vielfaches  der  einfaclien  Analjsenformel  C^HioOs  (bezw.CßH^O^r') 
aein*     Sie  sind  roeiet  amorph  und  geschmacklos,  in  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  theila  löslich,  theils  unlös- 
lich; Cellnlose  ist  unlöslich,  auch  Pflanzenschleim  (q[m  11t  nur  auf); 
Stärke  hildet  mit   heiseem  Wasser  Kleister.      Kochen    mit  ver-^i 
dünnten    Säaren    oder    Einwirkung    Ton    Enzymen    spaltet   I^H 
Hexpsen  (resp.  auch  Maltose),  wobei  Wasser  aufgenommen  wird^^ 
C^HioOß  +  H3O  =  CgHiaOe  (s.  Stärke).     Bei  dieser  Spaltung 
wird  auch  häufig  das  Auftreten  von  Pentosen  beohachtet.   Die  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe  sind  daher,  ähnlieh  denen  der  vorigen, 
als    Anhydride    von    Hexosen    hezw.    Pentosen    zu    betrachten. 
Demgemäss    besitzen   sie   noch   Alkoholcharakter,   geben   Essig- 
säure-,   Salpetersäureester  etc.   (s.  n.).    Verdünnte  Salpetersäure 
bildet    dieselben    Oxydationsproducte ,    welche    aus     den    coi 
spondirenden  Hexosen  bezw*  Pentosen  entstehen.    Sie  sind  ni( 
optisch  activ,     Jod  giebt  oft  charakteristisclie  Färbungen, 

Cellulose,    (CeHjtjOs)^,  ist  in  der  Katur  als  Pflanzenz< 
membran  ausserordentlich  verbreitet j  die  Baumwolle,  das  Hol 
lundermark,  das  Holz  etc.  besteben  aus  Cellnlose  in  mehr  odei 
minder  reiner  Form.      Darstellung  durch  successive  Extraoti« 
von  Watte  oder   schwedischem  Filtriqjapier   mit  Kaülauge  ei 
oder  aus  Kiefernholz  durch   Schwefelsäure  und  wenig   Salpeti 
säure.  —  Weisses,   in   den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unl 
Hohes,  amorplies  Pulver,  welches  sich  in  ammoniakalischer  Kupfi 
Oxydlösung  last    und   daraus   durch  Säuren   wieder  gefallt  wi 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  d  -  Glncoge  imd 
DextriD.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  in  Amyloid,  eine 
amorphe,  durch  Jod  blau  werdende  Masse  (das  Pergame utpapier 
ist  durcFi  Schwefel«äure  oberflächlich  in  Amyloid  verwandeltes  un- 
geleimtea  Papier),  bei  längerer  Einwirkung  in  Dextrin.  Kiu  Gemisch 
von  Salpeter&äure  und  Schwelelsäure  bildet  Salpetersäureeater,  und 
2 war  je  nach  der  Intensität  der  Einwirkung  SoMesfibaumwolle 
[Pyi'oxylin ,  CiaH|4(NOa)gOio,  in  Alkohol  -  Aether  unlÖHlich,  wichtiges 
ßprengmittel]  oder  CoUodium  (in  Alkohol  -  Äether  löslich,  minder 
explosiv,  enthält  weniger  Salpeters  an  rereate,  dient  u*  a.  zur  Herstellung 
künstlicher  Seide).  Durch  Verarbeitung  von  „nitrirter"  Cetluloae  nait 
Campher  entateht  das  Celluloid. 

Ueber  OxjfceHulosen,  welche  z,  B.  im  Stroh  vorkommen  und 
beim  Kochen  mit  Bänren  Fnrol  liefern,  ».  B,  27,  106L 

Stärke,  Amylunij  (C^.,HiaO0s:[C3i;H,2O3i?].  Ist  in  allen 
assimilir enden  Pflanzen  enthalten;  bildet  sich  in  deren  CLloro- 
phyllkörnern  aus  der  aufgenommenen  Kohlensäure,  Fißdet  sieh 
besonders  in  den  Nahrupgereiervoiren  der  Pflanzen  (Getreide- 
körnern, perennirenden  Wurzeln,  Kartoffeln  etc.).  Wird  beim 
Saft etran Sport  in  Zucker  verwandelt.  Weisses,  sammtarti gea, 
hygroskopisches,  in  kaltem  Wasser  unlö Bliebe s  Pulver^  welches  au8 
mikroskopischen,  rundlichen  oder  länglichen  Körnern  von  concen- 
trischer  Schichtung  besteht.  Ihr  Inhalt  ist  die  „Granulöse"^ 
ihre  Hülle  wahrscheinlich  Cellulose*  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
wird  letztere  gesprengt  unter  Kleisterbiidnng,  Sowohl  die  Stärke- 
körner als  der  Stärkekleister  werden  von  Jod  intensiv  blau,  von 
Brom  feuergelb  gefärbt,  indem  lockere,  additionelle  Verbindungen 
entstehen.  Die  Farbe  des  Jodstärkekleisters  verschwindet  beim 
Erhitzen  und  tritt  beim  Erkalten  wieder  hervor. 

Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  bildet  sie  die  „löaliche  Stärke", 
auch  zunächst  beim  Kochen  mit  schwefelaäurehal tigern  Wasser 
oder  unter  Einwirkung  der  Diastaee  (b,  u.).  Weitere  Behandlung 
mit  Säure  liefert  Dextrin  und  d-Glucosej  mit  Diastase,  Dextrin, 
Maltose  und  Isomaltose  (B.  26,  2533).  Erhitzen  mit  einer  sehr 
geringen  Menge  verdünnter  Salpetersäure  auf  110"  bildet  Dextrin, 

Enzyme.  Wie.  mehrfach  erwähnt,  ist  die  Stärke  durch  Ein- 
wirkung vcmDiastase  in  einfachere  Kohlenhydrate  überftihrbar.  Diese 
Diaatase  ist  ein  eiweissartiger  Körper  von  unbekannter  Zusammen- 
Setzung  (vgL  B.  23,  R.  347);  sie  bildet  sich  beim  Keimen  der  Gerste 
und  anderer  Getreidearten,  wird  aus  dem  wäi^serigen  Malzauszug  durch 
Alkohol  als  weiasea  Pulver  gelallt,  und  bewirkt  auch  beim  Zusatz  zu 
StärkekleiBter  dessen  „V  erz  iic  k  eru  ng"^.  Der  Mechanismus  ihrer  Wirkung 
ist  unbekannt.  —  Man  bezeichnet  derartige  Bubstanzen  als  Enzi^me  oder 
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weniger  gut  »Ib  itngeformte  FeuMnte  (im  Gegensatz  zu  den  , geformten 
Fermeiit©ii"T  ^^^  Mikroorganismeti,  s.  S,  89).  Andere  Enzyme  sind  das  in 
i}en  bitteren  Mandeln  enthaltene  Em  ulsin;  das  iÖEÜcbe  Enzym  der  Hefe, 
„Invertin";  das  Ptyalin  des  Speichels,  das  Pepsin  dea  Mageosafteä, 
dag  T ry  p Hin  der  Bauch sp eich eldrüse,  —  Ueber  Einfluß»  der  Configuration 
vou  Kohlenhydraten  auf  die  Wirkung  der  Enayme  s.  B.  28,  1429 

Der  Stärke  ähnlich  sind  u.  a. ; 

Licbenin  (Moosstärke),  welches  sich  in  vielen  Flechten,  z.  B,  im 
ieläDdischen  Moos  (Cetraria  islandica),  findet  und  durch  Jod  schmutzig- 
blau  gefärbt  wird,  ferner  InulinL^  welches  in  den  Wurzeln  der  G«forgintn 
und  vieler  Compositen  (Iimla  Helenium)  enthalten  ist,  durch  Jod  gelb 
gefärbt  und  durch  Kochen  mit  W^asser  in  d-Fructose  verwandelt  winl 

Q-lycogen^  T^thteri^ehe"  Stärke^  Leherstarke^  ißt  u.  a.  in  der 
Leber  und  im  ]3lut  der  Säugetliiere  enthalten*  Farbloses^  amorphes 
Pulver,  welches  durch  Jod  weinroth  gefärbt  wird.  Geht  nach  dem  IVule 
der  Thiere  »ehr  schnell  in  d-Glucose  über,  desgleichen  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Bäureu,  während  Enzyme  es  in  Maltose  umwandeln. 

Q-ummiarten ,  CßHioOß,  Unter  Gummi  versteht  man 
amorphe,  durchaichtige,  im  PflaDzeDreich  vielfach  vorkommende 
Substanzen^  die  mit  kaltem  Waaser  klebende  Flüssigkeiten  geben 
und  durch  Alkohol  gefüllt  werden.  Sie  können  flieh  in  Waaser 
entweder  klar  lösen  zut  filtrirharen  Flüssigkeiten  (eigentlicher 
Gummi)  oder  sie  quellen  mit  Wasser  nur  auf,  so  dass  ihre 
Suspension  nicht  filtrirbar  ist  (Pflanzenfichleime). 

Dextrin,  Stärkegummi,  (CiaHajOio)^  +  HaO,  entsteht  ai 
der  Stärke  durch  Erhitzen  für  eich  oder  mit  wenig  Salpetersäure 
(s.  V.  S.);  ferner  neben  d-Glucoae  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsaure,  neben  Maltose  und  Isomaltose  darch  Diastase. 
Existirt  in  verschiedenen  Modificationeü  (Amylodextrin^  Erythro- 
dextrin  [?],  Ächroodextrin),  die  sieh  durch  ihr  Verhalten  gegen  Jod 
unterscheiden.  Reducirt  Fekling^^h^  Losung  auch  in  der  Hitze 
nicht.  Ist  nicht  direct,  aber  nach  längerer Biaatase Wirkung  (Maltose- 
bildung)  durch  Hefe  vergährbar»  Findet  mannigfache  Verwendung, 

Das    möglichst    gereinigte   Dextii'n    zeigt    schwachen     Aldehyi 
Charakter   und  ist  zu  einem  ©ngverwandten  Alkohol  (Dextrit),  wie 
einer  entaprechenden  Bäure  nmge wandelt  worden  (B*  23, 3060).  Dext] 
ähnliche   Substanzen  entstehen   auch   aus   Hexosen   durch   Einwirki 
verdünnter  Säuren  [revertirende  Wirkung];  B.  23,  2084. 

ArabiUj  G-unoniij  2  CgHioOß  -\-  H2O,  Das  arabische  Gummi  ii 
eiue  durchsichtige,  glasähnliche  Secretion  vieler  Pilanzeni  die  aich 
Wasser  klar  löst  und  als  Klebemittel  Verwendung  findet.  Es  bestehl 
auB  mehreren  einander  ähnlichen  amorphen  Verbindungen,  deren  eiae 
bei  der  Hydrolyse  d-Glocose,  deren  andere  Arabinoae  liefert  und  daher 
mit  den  Pentosen  verwandt  ist. 
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Ftir  das  Holzgiunnü,  Xt/Ian^  welche«  z,B.  aue  Stroh  oder  Buchen- 
holz durch  Estraction  mit  Natronlauge  und  Fällung  mit  Alkobol  und 
Salzsäure  entsteht,  gilt  AehnlicheB,  da  ea  leicht  Xyloae  liefert. 

BasBorin^  Pflanzenöchleinij  ist  der  Haaptbestandtheil  des  Traganth- 
gnniDiis  und  BassoraguinmjB. 

XV-  üebergang  ZEden  arotuatischen  Verbindungen. 

In  den  seither  ahgehandelten  Verhrndangen,  welche  mehr 
als  zwei  Kohlenstofl'atome  enthalten,  war  stets  eine  sogenannte 
offetie  Kohlenstoff  kette  anzunehmen,  d,  h.  eine  solche ,  in  welcher 
man  end-  und  inittelständig  gebundene  KohlenetofiTatome  zu 
unterscheiden  hat  („aliphatiHche  VerhiDduugen"). 

Für  das  Benzol  und  seine  ausserordentlich  zahlreichen 
Derivate  hingegen  ist  sehr  wahrscheinlicb ,  dass  sechs  Kohlen» 
Btoffatome  in  „gesühlossener  Eette^  oder  j^rtft^örmig^  (s,  S.  20)  an 
einander  gebunden  sind,  d.  h.  daes  die  beiden  endatändigen 
Kohlenstoffatome  der  uriprünglich  offenen  Kette  C— C— C— G— C— C 
noch  mit  einander  in  Bindung  getreten  iiind(„cyklische  Vbdgn.**), 

Es  ist  daher  mit  Vorliebe  die  Frage  untersucht  worden, 
welche  Arten  toh  geschlossenen  Ketten  existenzfähig  sind.  Es 
bat  sich  gezeigt,  dass  auch  geschlossene  Koblenatofflcetten  mit 
drei,  vier  und  fünf  (und  sieben)  Kohlenstoffatomen  sich  bilden 
können.  Die  e in fachst-denk baren  Verbindungen  derart  bestehen 
aufl  drei,  yier  oder  fünf  Methylengruppen :  daßTrimethylen,  C^He 
(S,  54),  Tetramethylen T  C4HJJ  (das.)»  und  Pentamethylen,  C5H10; 
das  Tetramethylen  ist  nur  in  Derivaten  bekannt. 

Der  flO.  N/  (8.  27)  dieser  Verbindungen  ist:  Cyclopropan,  Cyclo* 
seltener  werden  sie  „M^'-Propylen^  -Buttflen  etc.  (ü  :=  Ming) 


butan  etc. 
genannt. 

A 


Trimetliylen,  Tetra-  and  Pentamethylen. 

cm 


Trimethylen,  CaHfl,  gleich  H^C<;^I     ".     Isomer  Propylen, 

ÜII3 

Entsteht  aus  dem  sog.  Trimethylenbroraid,  CHaBr— CHg^HaBr, 
durch  Erhitzen  mit  Natrium  (Fremid,  J.  pr.  Ch.  (2)  26,  367),  Farb- 
loses Gas.  Wird  von  Kaliumpermanganat  im  Gegensatz  zu  Propylen 
nicht  angegriffen.  Durch  Chlor  subatituirbar.  Verbindet  sich 
nur  sehr  schwer  mit  Brom,  leichter  mit  Jodwasserstoff  (zu  Normal» 
Propjljod  id)*  Seine  V e rbren nun ga wärme  ist  weit  grosser  als  die 
des  Propylens.     Bei   400^  lagert  sich  Trimethylen   theilweise  in 
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Propjlen  um;  ebenso  führt  natürlich  die  Addition  von  Jodwasaer- 
stoff  oder  Brom  eme  „Spreognng  des  Ringes",  d.  i,  Bildung  eiaer 
oflPenen  Kette,  herbei* 

Eine  Trimethjlendioarbonsäiire,  CQ'B^{Ö02^)2y  und  eine 
Tetramethylendiearbonaäure,    C4H6{C02H)2t   sind  ä.  B.  von 
Perkin  durch  Eiuwirkuiig   von  Aethjienbromid   und  von  Trioiethyleu' 
bromid  auf  Natrinimnalonsäureeater    (zunäehat   als   Ester)    gewonnen 
worden,  erster©  (B.  17,  b4)  nach  der  Gleicliuüg: 

CHgBr    ,     ^     „CO*  OB         CHa^p^CO.OR     ,     „  ^r  ,. 

CH^Br  +  ^^^^<CO.OE  =  CH,^^"^CO.OH   +  ^  ^^^^' 

Zu  Gansten   der  Eingbildung   spricM   die  den  Olefinen    (und  nn- 

gesättigten  Sfiuren)  gegenüber  wesentlich  grössere  Bestand igkeit  dieser 

Bubstanzen    gegen    PeiTnanganat ;    Waeaeratoff    in    statu    naaceDdi   i»t 

wirkungslos ;    auch  Brom  wird   nur  schwer  addirt  (vgl.  A*  284,  197), 

Pontsumethylen,   F€mameth€7iy  ^_^     .^_^>CH2  (Cyclopentan). 

L  Mg" — u  H2 

Nach  normaler  ReactioD  entsteht  durch  Destillation  des  Kalksalzes  der 

.  ,.    .      ..  GHg— CHa— COaH     ,      ,^  CHo^CH* 

Adip.n.aure,  ^hJIcH^-Co'h'  ^^  ^^^^^  CH^^CH^^^'  ^^^* 

pentametbylen,  welches  auch  im  Holztheer  vorkommt  (Fl.,  S.-P.  130*, 

riecht  pfefierminKartig).    In  diesem  ist  der  Sauerstoff  gegen  Wasserstoff 

austauschbar   unter  Bildung   von  Pentametbylen  j  einer  Flüssigkeit 

vom  ß.-P.  50"  (/.   WisUcenus,  A.  275,  322). 

PentametliylenßarbonB&urej  CßHßCOgH,  ist  mittelst  Malon- 
estersynthests  wm  aus  Ketopentamethylen  gewonnen  woi-den  (B.  27, 
1228).     FL,  S.'P.  214^\  riecht  schweisaardg. 

Ketop  entamethylencarbon  säure  ^  aus  Adipinsäureeflter  und 
Natrium:  B.  27^  102. 

Ein  Derivat   dea  Pentamethylens   ist   die  Iieuconsäure,    Pentth 

CO— HDO 
ketopentamethyJm ,   C5O5  +  4HäO,  ==  C0<^^     j,^,  und  femer  di« 

damit  eng  verw^andte  Krokonsäure,  CsHaOs.  Beide  sind  aus  dem 
Kohlenoxydkaliüm  (Kebenproduct  hei  der  Darstellung  des  Kalinmf;) 
gewonnen  worden  und  in  theoretischer  Hinsicht  sehr  interessant 
{NieUki  u.  BencJciser,  B.  IO1  293;  20,  1Ö17).    Siehe  Hexaoxybenzol. 

Ueber  Pentamethylen- Derivate  vgl.  auch  B.  18,  3410;  20»  2780; 
26,  513;  27,  102,  9655  28,  655. 

Durch  Wasserstoff  entzieh  ung  leitet   sich  theoretisch  vom  Penta- 

(j  H — 0  H 
methylen   ab;    Cyclopentadien j    Arr^.r^Tj^^^2'   ^^^  flüssiger,  sehr 

reactionsfähiger  Kohlenwasaeratoff,  8.-P.  41*^,  welcher  z.  B.  vier  Halogen* 
atoiue  addirt:  er  wurde  kürzlich  im  Steinkohleutheer  aulgefunden 
(B.  29,  552). 

Hexa methylen  ist  identisch  mit  Hexabyd rohen äoI  (s,  d.). 

Heptametbylen,  C7H14.  Durch  trockene  Destillation  des  kork- 
tauren   Kalkes    entsteht   das    intramoleculare   Keton    der 
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Furan;  Pyrrol;  Thiophen. 
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Suberoiii  KetoheptametJujlen^  O^l^^^O^  welches  zu  Heptamethylen  rotln- 
cirt  werden  kam),  einer  Flüflsigkeit  von  acliwacli^iiii  Gerüche  nach  Benzol, 
8.-P.  117^',  Vgl.  A.  275,  356;  B.  27,  R.  47.  —  Die  Neigung  zur  BüduDg 
Biebengüedriger  Ringe  ist  im  AllgemeitieTi  keine  grOM«  (vgl.  B.  27,  2897). 


Geschloasene  Ketten ,  in  welchen  ausaer  Kohleostoff  andere 
mehrwerthige  Elemente  (Stickstoff,  Saaerstoff  oder  Schwefel)  vor- 
handen sind,  kennt  man  in  grösserer  Zahl;  sie  aind  z,  B.  im  ßem- 


ste  insänre  anhy  d  rid, 


CHs.CO. 


;>.0,  im  Saccinimid, 


CH,.CO 


>NH, 


im  J' -  Bntyrokcton  (S.  225),  der  Parabansäure  (S.  287),  dem 
Alloxan  etc.  anziinehmeß ;  ferner  im  Pyridin,  ChinoHn  etc.  (a.  d*). 
—  Hierhin  gehören  insbesondere : 

B.    Furan,  C4H4O,  P^rrrol,  C4H4.(NH),  und 
Thiophen,  C4H4S. 

Ueberßicht. 


Furan 

Pi/rrol 
C^H^CNH) 

Thiophen 
C4H4S 

Benzol 
CßHg 

X)ibronifiiraii 
C4H3BraO 

Tetrajod  pyrrol 

Dibro  ra  thioph  en 
C^HaBräS 

Dichlorbenzol 
CgHiCla 

Methylfuran 
C4H»0(CHa) 

a-,  ß-Müthyh 

pyrrol 

C^HsNHCCHa) 

a-,  /J-Methyl- 

thiophen 
C^H^SCCHa) 

Toluol 
CeHsCCHs) 

Furanalkohol 
C4H3  0(CH2.0H) 

Ttiophenalkohol 
04H3S(CH2.OH), 

Benzvlalkohol 
CeHßCCHft.OH) 

Furol 
C4  Hg  0(0  HO) 

TMoph  enaldehy  d 
C4H3S(CHO) 

Benzaldehyd 
CeHG(OHO) 

Brenzschleim- 

säiire 
C4H3  0(eOaH) 

i(',  ß'Vyrrol' 

carbüiiÄäure 

C4H3NH(C03H) 

R-,  /3-TMoplieB- 
carboD&äure 

Benzoesäure 
C„H^(COaH) 

Diniethylfuran 
C4HflO(CHg)3 

a-,  j8-Dimethyl- 

pyrrol 
C4H2NH(CHs)a 

Dirne  thyi- 

thioplien 

C4  Hg  8(0113)2 

Xylole 

Cß  H4  (C  Hg)^ 

etc. 


n-Methylpvrrol 
C4H,(N.CHa) 


Amidothiophen 
C4Ha8(NH2) 

Thiophensnlf 0  * 
C^HgSCSOaH) 


Anilin 
CßHfi(NH3) 

BenKoltsulfosäure 
OaHsCSOjH) 
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Vom  Furan,  Fjrrol  und  Thiophen  leitet  sieb  eine  ganze 
Reihe  vod  Äbkömmliogen  durch  Substitution  von  WasBeratoff 
gegen  Halogen,  ferner  durch  Eiütritt  der  Gruppen  —CHa,  — CHj .  OH, 
MjHO»  — CO2H  etc,  ab.  In  ihren  Eigeoschaften  erinnern  Furaii, 
Thiophen  cind  Pyrrol  vielfach  an  das  Benzol.  Vor  allem  ist 
das  Thiophen  dem  Benzol  täuschend  ähnlich,  z.  B-  im  Geruch 
und  Siedepunkt,  und  Beine  Derivate  zeigen  mit  den  entsprechen- 
den Benzolderivaten  oft  eine  geradezsi  wunderbare  Aehnlicblceit 
in  physicaliflcher  wie  chemischer  Beziehung. 

Furao,  Pyrrol  und  Thiophen  zeigen  ferner  unter  einander 
viele  Äehnlichkeit.  Alle  drei  sieden  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  {+  32\  ISl*^,  84")^  sind  in  Waaaer  wenig  oder  nicht 
löslich^  leicht  aber  in  Alkohol  und  Aether,  und  zeigen  mehrere 
analoge  Farbreactionen.  So  geben  Pyrrol  wie  Thiophen  und  ihre 
Derivate  beim  Vermiechen  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefel- 
säure meigt  intensiv  violette  bis  blaue^  mit  Phenanthrenchinon  ond 
Eisessig  kirschrothe  oder  violette  Färbungen»  Die  Pyrroldämpfe 
färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  FichtenspaD  carmmroth 
{jtv^Qogj  feuerroth))  die  Furoldämpfe  smaragdgrün;  die  letzteren 
färben  einen  mit  Xylidin-  oder  Änilinacetat  befeuchteten  Papier* 
streifen  gleichfalls  roth.  Durch  SaLzsäure  (Mineral säuren)  wird 
Furan  in  ein  unlösliches,  amorphes  Pulver,  Pyrrol  desgleichen  in  ein 
unlösliches,  amorphes,  braunrothes  Pulver  verwandelt  (Pyrrolrotb); 
Thiophen  hingegen  wird  nicht  verändert.  Die  Derivate  zeigen 
meist  ein  ähnliches  Verhalten.  Pyrrol  hat  zum  Unterschied  von 
den  beiden  anderen  Verbindungen  schwach  basische  Eigenschaften* 
;  Bildung.  L  Ans  S  c h  1  e  i  m  s  ä  u  r  e  (s.  S.  2  55),  Ü^U^(0E)^iC02E:k. 

Dieselbe  wird   durch  trockene  Destillation  in  Brenzscbleimsäure 
i  (Furancarbonsäure) ,  C^HbO(C03H),   und   diese  durch   Erhitzen 

\  mit  Natronkalk  in  Furan  übergeführt.     Durch  Einwirkong  von 

|l  Ammoniak    (trockene  DeBtiilation    des    Ammoniaksalzes)    gehen 

!  Schleimsäure  und   auch    Brenz  schleim  säure   in   Pyrrol,    C4H5K, 

über.     Durch  Erhitzen    von   Schleimsäure   mit  Schwefelbaryum 
endlich  entsteht  Thiophenmonocarbonsäure  und  daraus  Thiophen: 

a)  C4H4(0H)^(C0aH)a  =  C4H4O        +  2C0a  +  3HaO; 

b)  G4H4(OH)4(C03H)a  +  NH3=  C4H4(NH)  +  2C0a  +  4H2O; 

c)  C4H4(OH)4(GOaH)2  +  HaS=  C4H4S        +  2C0j|  +  4  H,  0. 
2.    Aus  Bernsteinsäure,  CaH4(C0aH)3.     Das  Succinimid^ 

C4H4  0a(NH),  liefert  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  Pyrrol;  bem- 
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«teinsaures  Natron  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrisulfid  Thiopheu 
{yoIhard-Erdmami,  B.  18,  454). 

3.  Ana  Acetylen  und  Ammoniak  entsteM  in  der  GliiliMtze  Pyrrolj 
desgleichen  beim  Ueberleiten  von  Aethylen  über  glübenden  Pyrit 
Thiophen. 

4.  PyiTol  entateht  au»  Furan  darch  Brhitzan  mit  Chlorzink- 
Ammoniak  (B.  20,  Ref.  221). 

5.  Aus  AcetonylaoetOB,  CHa-CO-CHa-CHg^O-OHg 
(S.  230),  entsteht  durch  Wasserabspaltung  Dimethylfuran  (siehe 
Tabelle)^  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Dimethyl- 
pyrrol,  mit  Phosphorpentasulfid  endlich  Dimethylthiophen  (Paa?, 
B,  18,  58,  367  ff.;  20,  1074). 

Es  verhält  sich  dabei  so,  als  ob  es  Äunächst  in  die  iaomere  Yqt' 

bindung  CH3^C(OH)^CH-CH^C(OH)-CH3,  gleich  ^h3(cS)(0H) 
überginge.  Unter  dieser  Annahme  ersclieiiit  die  Bildung  des  Dimetbyl- 
fnrans  als  einfache  Anbydridbildmag ,  jene  dea  DimethyJpyrrola  ala 
Austanscli  voa  2  (OH)  gegen  NH  (ImidbÜdung) ,  endlich  jene  dea 
Dimethylthiopbena  als  SulMbildnng  [Aastausch  von  2  (OH)  gegen  S], 
entsprechend  den  Gleichungen : 

C  H=C  (C  H3)  .  O  H  _  C  H=C  (C  H3)  . 

6H-C(CH3).0H  ~"  CH=:C(CHs)- 

^^^+  CH=C(CH3),0H  -  CH^CCCH^)-^^^  +  ^^«*^' 


>0       +      H2O; 


_  CH=C(0H3),OH  _  CH=CCCH3) 


+  2HaO. 


Thiophen 
CH=CH 

m    («) 


0H^-C(CH3),OH        CH=C{C] 
Hieraus  folgen  die  ConstltutlozLBfoiinelii: 

Furan  Pyrrol 

CH=OH  CH=CH 

(ß)     («)  iß)     («)       ^  ' 

Dieselben  erhalten  eine  Bestätigung  durch  die  mehrfach  beob- 
achtete Fähigkeit  dieser  Substan^sen,  mit  Brom  oder  Wasserstoflf  addi- 
tionelle  TerbinduDgen  zu  liefern  (s.  PyrroUn). 

Ueber  die  Constitution  dieser  Körper  s,  auch  S.  318, 

Nach  obigen  Goastitutionaformeln  sind  bei  Furan  und  Thiophen 
je  zwei  isomere  Monoderivate  muglich:  l)  solche,  bei  denen  ein  dem 
Schwefel  etc.  benachbartea  Waaserstoffatom  («),  und  2)  solche,  bei  denen 
ein  quasi  mittels tändigea  Waaseretofftitom  (ß)  aubstituirt  ist.  Thatsäch- 
lich  sind  vielfach  je  zwei  solche  Isomere  beobachtet  worden ;  ä»  B.  zwei 
Thiophensäuren  (s.  Tab.).  Bei  Pyrrol  dagegen  sind  dreierlei  solche 
Derivate  (a-,  ß-  und  n-)  denkbar  und  bekannt. 

Furan. 

Furan ;  C4H4O,  findet  sich  im  Fichtenholzöl,  im  Holztheervor- 
lauf  etc.,   und  entsteht  bei  der  DestiOation  von  Zucker  mit  Kalk.    £s 
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bildet  eine    farblose,    leicht  bewegliche   Flüssigkeit    von     cblorof« 
artigem  Geruch  und  dem  8.-P.  32^. 

Methylfuran ,  Stihan,  C^B^O(CB^),  findet  ^ch  gleichfalli  im 
FiclitenholzöL     S.-P.  63". 

Dimeth-ylfuraii,  C4HaO(CH3)2,  entsteht  neben  den  vorigen  V< 
biodungen  aus  Zucker  nod  Kalk.  Bildi^ng  aus  AcetODylaceton  8.  o. 
Farblose  Flüaaigkeit  von  charakteristischem  ßeruelu  8*-P*  94**.  Ver- 
harzt durch  concentTJi-te  Bäuren.  Ißt  wieder  rückwärts  in  Acetonyl 
aoeton  übertiihrbar, 

Furanalkohol,  C4HgO(CHa  .  OH).  Aus  Furol  und  Alkali 
wie  Benzylalkohol  aus  Benzaldehyd  (s.  d»).     S.-P.  169®* 

Fuxol^  Furanaldehpd,  CBH4O2  (Döbereiner),  entsteht  darch 
Eid  Wirkung  masBig  concentrirter  Sciiwefelsänre  auf  Kohlen- 
hydrate, besonders  glatt  aus  Ärabinoae  und  Xylose,  Ton  welchen 
es  sich  dürcb  einfache  Wasserahapaltung  ableitet: 

und  ist  z.  B,  im  Fuselöl  enthalten.  Angenehm  riechendes,  färb 
loses,  an  der  Ltift  sich  bräunendes  OeL  S.-P.  162^^  Yon  Aldehyd- 
charakter.    Reactionen:   B.  20»  540. 

Methylfurolj  C5Ha{0Hg)O^  (im  Holztheer)^  bildet  sich  analog 
aus  der  der  Arabinose  homologen  Bhamnoae,  Dem  Purol  sehr  ähnlidi. 
Mit  Alkohol  und  Bciiwefelsäure  giebt  es  eine  griine  Färbung,    8.*P,  183*. 

Brenzsahleimeäure ,  C5H4O3,  =  C4H3  0(C03H).  Leicht 
Bublimirende ,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  oder  Blättchen,  Sm.-F.  132^^.  Entfärbt  alkalische  Per- 
manganatloBung  fast  augenblicklich     DarsteUuug  A.  201,  379. 

Die  Forauderivate  nennt  man  auch  häufig  ^Furftn-an^deriyatÄ 
Vgl.  „Das  Furfuran  etc.",  von  A.  Bender^  Berlin,  (>aertner,  1889. 

FyrroL  \ 

Das  Pyrrol  ist  ein  Bestandtheil  des  Stein koblentbeeröla 
(Bunge)  und  des  Knochenöls  (Äfulerson).  Bildung:  a.  t.  S.  und 
B.  19,  3027.  Farblose  Flüssigkeit  vom  S,-P,  131"  ond  cblorofonn* 
ahnlichem  Geruch.  Polymerisirt  sich  leicht.  —  Als  Base  secundär. 
Sein  Imid Wasserstoff  ist  gegen  Alkyl  oder  Acetyl,  aber  auch 
gegen  Metalle  ersetzbar. 

Durcli  Einwirkung  von  Hjdroxylamiu  entsteht  unter  ßprengung 
des  BingeB,  WaBserstoffäul'nahme  und  Ammoniakentwicklung  das  Dioxim 

dcB  Berasteinsäurealdehyds,   -Z*    r,t»^xT   j^tt^  welches  bei  der  Redu<v 

tiou  Tetramethylendiamiu  (s.  d,)  lieftaiii  (B.  22,  1968).  (Analog  geht 
Dimethyl pyrrol  in  Acetonylaceton-tlioxim  über.) 

Aus  PyiTol  und  Kalium  oder  Aetzkali  erhält  man  das 


* 


TMophi 


en. 
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P jTrolkalium j  O4H4NK,  «ine  weisse ,  durch  Wasser  sich  rück- 
wärts zersetzende  Substanz ,   welclie  durch  Einwirkung  vor*  Mefchylen- 
jodid  und  Katriummethylat  in  Pyridin  (s  d.)  übergebt. 
Dureli  Einwirkung  von  Jod  und  Alkali  entsteht  das 
Tetrajodpyrrolj  Jodol,  C4J4(NH),  liellgelbe  Blättcheu,  eiu  ge- 
rne liloses  Antisepticura  von  milderer  Wirkunj?  wie  Jodoform. 
Durch  Zink  und  Eisessig  entsteht  aus  Pjrrol  das 
PjTTolinj   C4H6(NH),   farbloee  Flüssigkeit,   8.-R  91^  starke  se- 
ctmdtire  Base  ]  durch  Erhitzen  mit  Jod  wasserst  off  wird  es  weiter  redu- 
cirt   zu   Pyrrolidin,   C4Hg(NH),    das    auch   durch    Einwirkung   von 
Natrium  auf  Siiceinimid  in  Alkohol  entsteht^  eine  farblose,  stark  alka- 
lische, dem  Piijeridin  ähnliche  Base,  S.-P,  86^.     Durch  Jodmethyl  und 
Aetzkali  geht  hiei*auF^  Pyrrolylen,  C^H^  (S.  Ö5),  hervor. 

Pyrrolidin  ist  ferner  synthetisch  zu  erhalten  durch  Erhitzen  von 
cT-Chlorbutvlamin  (S,  204)  mit  Alkali,  sowie  aua  Aethylen Cyanid  durch 
Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol: 


OH3-CN    ,    ftH  —  CHa— CHa.NHä  _  CH^- 
CHa— CN  "•"  CHa— CHi.NHa 


;^>NH  +  NHaJ 


(daher  „Tetramethißemmin",  Ladenhurg,  B.  19,  782;  20,  442). 

Metliylpyrrolj  C4H3(CH3}NH,  kommt  in  zwei  isomeren  ModiUca- 
tioneu  {(i  und  ß)  im  Knochenöl  vor^  desgl.  das  8.  313  besprochene 
Dimethylp yrrolj  C^  HaCG  H3)3K  H. 

Das  Anhydrid  der  K-PyrrolcarboB säure,  C4H5NH (00^11), 
Pyroeoll,  C5H3NO,  gelbliche  Blättchen,  entsteht  bei  der  Destillation 
der  Gelatine.     Die  Sänre  selbst  bUdet  metallgrüne  Prismen, 

TÄbelle  der  Pyrrolderivate;  B,  20,  2594. 

Thiophen, 

Das  Thiopben  (F.  Mei/er,  B,  16,  1465  ff.)  ist  gleichfalls  im 
Steinkoklentheer  vorhaudeD  und  ein  ständiger  Begleiter  des  Theer- 
benzols  (zu  z.  B.  0,5  Proc);  deagleichen  Bind  seine  Homologen 
Thiotolen  (Methylthiophen)  und  Thioxen  (DimetliylthiopheD) 
Begleiter  des  Theertoluols  und  -Xylols,  u,  s,  f.  Es  besitzt  fast 
gleichen  Siedepunkt  (84^)  wie  Benzol  (80,4^)  und  wird  von  letz- 
terem getrennt  durch  w  i  ed  erb  ölte  a  AuBBchütteln  mit  einer  ge- 
ringen Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  hauptsächlich 
Thiophen  (zu  T h  10 phenanlfo säure)  löst  (vgl  B.  17,  2641,  2852), 
oder  mit  (das  Thiophen  bindendem)  basischem  Quecksilbersnlfat* 
Aucb  von  anderen  Reagentien  (Jod,  Brom)  wird  es  stärker  an- 
gegriffen als  Benzol. 

Synthetisch  erhält  man  Thiophen  (s-  a,  S.  312)  beim  Dnrchleifcen 
von  AethylBulfld,  (CgHglaS,  durch  glüheade  Röhren  (Kekule);  ferner 
durch  Erhitzen  von  Crotonsäure  oder  N.- Butter  säure,  Paraldöhyd, 
Erythrit,  Aether  etc.  mit  Phosphorpen tasulftd  (in  geringer  Menge)* 


I 
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Die  Darstellung  und  die  EigeDschafteii  der  Thiophendemate 
sind  znm  Tbeil  fast  bucbstäblich  diejeuigeD  der  Benzolderivate 
So  kann  man  aus  Thiophen  und  Salpetersäure  ein  Nitrothiophezi 
(analog  Nitrobenzol^  s.  d.)  erhalten,  und  dies  zu  einem  Amido- 
thiopbeii  reduciren ;  letzteres  ist  aber  viel  unbeständiger  als  du 
entaprecbende  Amidobenzol  (Anilin). 

Tliiopliensulfofiäurö,  C^HaSCSO^H),  spaltet  sieb  beim 
Ueberbitzen  mit  Wasser  in  Tbiophen  und  Schwefelsäure. 

Durcli  Erhitzen  von  Lävulinaäuve  mit  Plioapiiorpentasulfid  eot^ 
steht  das  Phenol  (s.  d-)  des  Thiotolens,  das  TMotenol,  C4HaS(CH3)(0H) 
(B,  19,  553). 

Die  blaue  Färbungj  welche  beim  Schüttehi  von  thiophenhaUigem 
Benzol  mit  Isatin  and  concentrirter  ßcliwefelfiäure  eintritt»  beruht  auf 
der  Bildung  des  blauen  Farbistoffft  j^Inciopheiiin^',  0iaH7NO8. 


1 


( 


Ein    Analogen   des   Thiophen»  mit   fünf  Kolilenstoffatomen  wäre 

>r»  -TW  — ^  p  TXv 

das  Penthlophen,    CHa<^gg~Qg^8.    Ein  Hethylderivat   desselbea 

ist  bekannt;  es  zeigt  ganz  den  Charakter  und  die  Farbenreactionen  de« 
TMopheUB,  wird  aber  durch  Kaliumpermanganat  vüllig  zerstört. 
Vgl*  V.  Meyer'.   Die  Thiophengrnppe,  Braunschweig  1888. 

C,    Azole;  Pyrasole,  ThiaEole  und  verwandte 
Verbindungen. 

Pyrazol,   C3H4N3,  =  „  -      _„">NH,    farblose    Nadeln, 

Sm.-P.  70^*,  S.-P.  185^,  eine  schwache  Base  von  benzolartigem 
Charakter  (B.  28^  714)  und  daher  z.  B.  Ton  grosser  Beständig- 
keit, iat  die  Muttersubstanz  des  Antipyrins.  Theoretisch  leitet 
es  sich  vom  Pyrrol  durch  AuBtansch  von  (CH)  gegen  N  ab. 
Wurde  synthetiscb  erhalten  (J?.  Büchner,  A.  273»  214).  M 

Acetylendicarbonsäure    und    Dlazoessigsäure    (resp.    deren    Ester)  ™ 
vereinigen  sich  direct  zu  Fyrazoltricar bonsäure  (bezw.  zu  deren  Ester) 

CO2H.C3=C»003H  +  OHNj^COsH  =  03N(NH)(COaH)3. 
Acetylendicarbonsäure     Diazoeasigsäure    Pyrazoltricarbonsäure 

(Bei  der  Eeaction  erfolgt  Wanderung  de»  Wasserstoff  es  vom 
Kohlenetoff  der  Diazoeßsigsäure  zum  StickatofiF.)  —  Pyrazoltricar boa- 
säure zerfällt  leicht  in  3  (COg)  und  PyrazoL  —  Auch  durch  Einwirkung 
vouHydrazin  auf  Epichlorhydrin  wurde  Pjrrazol  dargestellt  IB.  23,  1103). 

Durch  WasserstoflEzufulir  leiten   sich  vom  Pyrazol   theoretisch  ab 


f 


Thiazole,  Imidazole,  Oxazole. 
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PyrazoÜJij  CaH^Na,  and  Pyrazolidm,  CaH^Na,  von  welclien 
nur  das  eretere  (aus  HydraziDlivdrat  und  Acrolein  darzustellou )  bU 
jetzt  bekannt  geworden  bt  (J.  pr,  Cliem.  50,  531), 

Durch  Auataiifich  von  zwei  Atomen  Wasseratofl'  gegen  ein  Atom 
SanerstofF  entsteht  aus  der  Formel  des  PjrazolinB  jene  des 

Pyrazolon,  „_ *       ^>NH  (Sm.-P, unscharf  163 »;  B.29, 249). 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydra^n  auf  Acetessigeater 
erhält  man  unter  Austritt  von  Wasser  und  Alkohol  ein  Derivat 
des  Pyrazaloös  sehr  wahrscheinlich  nach  folgender  Reaction: 

HaC-00  ^OCaH^  "^  ^NH"C,Hfi 

Acetessi  gester  Phenylhydrazm 

=  *^^'h^£co^^~^»^*  +  h,o  +  CjiHs.oa 

Pheny  Ime  tliy  Ipy  razol  on 
PlienylmetliylpjTazolonj  CioHjQNaO,derl>e  Prismen,  Sm.*P.  127^. 
Besitzt  als  Acetessigesterdenvat  noch  die  Fähigkeit,  Wasseiatoff  gegen 
Alkyl  auszotauBclien  (a.  S.  237).    Beim  Erhitzen  mit  Methyljodid  und 
Methylalkohol  erhalt  man  unter  eigeuthümhcher  Uralagerung 

Antipyrin,  Pheuyldimetbyipyrazolon »  CnHi^iN-iO,  welches 
auch  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Metbylphenyl- 
hydrassin  (s.  d.)  entsteht  und  dem  daher  die  Constitution 
CH3— C^N(CH3X 

HC— CO 

Tafeln  oder  Blättchen,  Sra.-P.  113*^^  deren  wässerige  Ldsung  durch 
Eisenchlorid  roth,  durch  salpetrige  Säure  blaugrun  gefärbt  wird. 
Ist  ein  ausgezeichnetes  Fiebermittel.    (L.  Knorr^  A.  '238,  137  ff.) 

Kochen  von  Aotipyrin  in  ToluollöBung  mit  Natrium  unter  Ein- 
leiten von  Kohlendioxyd  fahrt  unter  Waaserstoffaufnahme  zu  ß-Methi/h 
amtdoürotonsäureaniHd  (B.  25,  1870). 

Alle  dem  Acetessigeater  ähnlieh  constitiiirteii  Verhindnngen 
(^-Ketonsäuren,  ;^-Ketonalieliyde,  ^-Diketone)  geben  mit  Phenylhydrazin 
wie  mit  Hydrazinhydrat  gleichfalJs  Berivate  des  Pyrazolß» 


\>*N — CßHji  zukommt    Krystallisirt  io  weiasen 


2.    TliiüZüle^  Imidazole^  Oxamle. 


HC— CH-^ 
Thiazol 


N:^CH 


HC=CH 
Imidazol 


>NH 


HC=CH 
Ozazol 


>0 


HCfcH 


HC=CH 
iBoxazol 


>o 


Thiazolj  C3H3NS,  farblo&e  Flüssigkeit,  8.-P.  11 7^  leitet  sich  vom 
Thiophen  in  gleicherweise  wie  Pyridin  vom  Benzol,  durch  Austausch 
von  (OH)  gegen   N,   ab,    und  erinnert   wie  seine  Derivate  in   seineu 
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Eigenschaften  sehr  an  die  Basen  der  PyridiBreilie.  Es  entsteht  aoi 
Amidothsazol  (s.  ii.)  durch  Austausch  der  Amidognippe  gegen  Wasser- 
stoff, welcher  si<ili  in  ähnlicher  Weise  \\ie  der  Uebergang  des  Anilins 
in  Benzol  (s.  d.)  bewirken  lässt. 
Amidothiazol,  C3H2NS,NHij,  eine  Base  von  voll  kommen  ^aro- 
matischem" Obarakier,  wie  daa  Anilin  (a.  d.) ,  hildet  sich  dnrch  Ein* 
Wirkung  von  Monochloraldehyd  (S.  146)  auf  Thioharnstoflf: 
OH3OI      HNx,  CH— Na, 

CHO         H8^  CH— g/ 

TMohai-nstoffj  Pseudoform. 
Ans  dieser  und  ähnlichen  Bil dun gs weisen  folgt  die  Constitution 
der  Thiazole,  {HanUsch  und  seine  Schüler,  A.  *^49;  350;  265,  108.) 
Imidazol^  Glyoxalift.,  Q^B.^'^^t  Sm.-P.  92^,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung coacentrii-ten  Ammoniaks  auf  Glyoxalt  glatter  hei  Gegenwart 
von  Formaldehyd  j  es  int  eine  starke  Base  von  schwach  üscliartigem 
Geruch.  Isomer  mit  PyrazoL  Wird  durch  Permanganat  oxydirt,  durch 
Benzo^l Chlorid  sehr  leicht  ^aufgespalten"  {ü.  li*  der  Ring  wird  ge^ 
,,  Bprengt)  (B.  25,  281;  26,  973).  —  Derivate:   Wallach,  A.  184,  1  UOsal- 

H  äthylin"^  etc.);  B,  13,  511;  ferner  B.  2%  1353;  A.  273,  267. 

^P  Ein  methylirtee  Dihy droimidasol,  C3H3  (CHg)  N2  .  H2T  Aethenyl* 

^^  äthylendiamin,  wird  seiner  Harnaäur©  löaenden  Wirkung  wegen  unter 

dem  Hamen  Lymlin  therapeutisch  verwendet» 
1'  Auch  daa  Alloxan  kann  als  ein  Imidazolderivat  aufgefasst  werden. 

\  Ueher  Oxazoie  ».  B.  21,  2192;  über  IsoxcUökr  B,  24,  3Ö00. 

3.    StickstoffreicMre  Asdle. 
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O&otrlazol 

Triaaol 

Azoxazol 

Tetrazol 

CaHaNa 

CaHgNg 

CgHaNaO 

CHäN^ 

1         >NH 

N=CHv 
1           >KH 

\         >0 

HC=:N. 

{A.  262,  314) 

(B.  25,  225) 

(B-  34,   1165) 

(B.  25,  1411; 

Sm*-P.  22^, 

{ a uch  ^  Fgrrodiüsol " 

^Furazan"^ 

26,  2iJ92) 

8,-P.  204*» 

genannt) 

(als  Carbon- 

Sm,-P.  135<>, 

in  HäO  1.  lüaL, 

NadelD,  Sm.-P.l21« 

sänre 

ioHaOLlöal.; 

iohwach  basisch 

i    in  HaO  leicht  löül. 

bekannt). 

schwache  Säure; 

nnd  sauer. 

Die  vorstehend  in  Classe  SV  gegebenen  Conatitiuions formein  mit 
ihren  doppelten  Bindungen  entsprechen  der  ^«^«l^schen  BenzolformeL 
Statt  ihrer  werden  neuerdings  Formeln  mit  diagonalen  (centralen) 
Bindungen  empfohlen ,  analog  der  centralen  Benzolibrniel  (S.  332), 
Vgl.  Bamberger,  B.  24,  1758;  A.  273,  373.  Vgl.  a.  A.  249.  1;  262, 
265;  B,  21,  E.  888;  24,  3465;  27,  3077;  28,  1501  etc. 


Die  in  den  Abschnitten  I  "bis  XIV  besprochenen  Yerbindiingen 
sind  ans  den  homologen  EohlenwasBerstoSen  CiiHsq^s,  CnH^nf 
CnHaii_2  etc.  durch  Austauscb  von  Wasserßtoff  gegen  Halogen, 
Hydroxyl  resp.  Sanerstoff^  Amid,  Carboxyl  u.  b.  w,  ableitbar.  Da 
nnn  aber  alle  genannten  KohlenwaBaerstoffe  auch  als  Abkömm- 
linge des  Methans  betrachtet  werden  können  [so  CjHg  ^  CH3(CH3) 
^  Hethylmethan ,  C3  Hg  =^  C  Ha  (C  Hi)^  =  Dimethjlmethan, 
CaH*  =  CHs :  CHa  ==  Methylenmethan,  CaH^  =  GH  I  CH= Methin- 
methan etc  Jy  Bo  kann  man  die  bis  Jetzt  behandelten  Yerbindungen 
als  Methandtrivüte  bezeicbnen. 

An  diese  erste  Clasge  organiacher  Verbindungen  reiht  eich 
als  zweite  gross©  Classe  diejenige  der  aromatischen  Yerbindmigen 
oder  Bensolderivate  an.  Ersterer  Käme  ist  historisch,  aber  nicht 
sachlich  begrüDdet,  da  sowohl  angenehm  aromatisch  als  wider- 
wärtig riechende  Verbindungen  sich  in  beiden  Classen  finden. 
Als  Benzolderivate  bezeichnet  man  die  Glieder  dieser  Classe,  weil 
sie  eich  in  ganz  ähnlicher  Weise  von  dem  Kohlenwasserstoff  Cg  Hjj, 
Benzol  (und  complicirteren  KohlenwasserstoJIen^  die  selbst  wieder 
Benzolderivate  sind:  Naph talin,  Anthracen  xl  a.)»  ableiten,  wie 
die  Methanderivate  vom  Methan. 

Das  Benzol  ist,  wie  seine  Formel  üaH^  zeigt,  eine  weit 
wasseratoffärmere  Yerbindung  wie  die  Paraffine ;  so  nntersclieidet 
es  sich  Tom  Hexan,  CgH^^,  durch  den  Miadergehalt  von  acht 
WaBserstoffatoinen.  Dem  entsprechend  sind  alle  Benzolderivat© 
weit  waaserstoffärmer  resp.  kohienstoßreicher  als  die  analogen  Me- 
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fcbaniierivatö:  m&n  Tergl.  Benzoesäure,  C7  HßOai  mit  Heptylalnr^ 
C7H14O3J  Anilin,  CfiHxK,  mit  Aethylamin,  CsH^N,  n.  s.  f- 

Die  Wasserstofatome  des  Benzols  sind  wie  jene  des  MetlianB 
ersetzbar  gege»  die  TerscHedeii&teii  Elemente  und  Atomgruppeiu 
Durch  Halogeneintritt  entstehen  die  Subititutionsproducte,  durch 
Eintritt  tob  N  Hg  die  aromatischen  Basen ,  von  0  H  die  Phenole, 
von  NOa  die  Nitroverbindungen,  von  CHj  etc,  die  Homologen 
des  Benzola;  ferner  gieht  es  aromatische  Alkohole,  Aldehyde, 
Säuren  etc.     Siehe  die  Ueh  ersieht  a.  f.  Sp 

Die  eintretenden  Gruppen  nennt  man»  zumal  wenn  sie  aa 
einander  gereihte  Koblenstoffatome  enthalten»  Seitenkett^n,  dea 
restirenden  Theil  des  Benzolmolecula  ^Benssolkern^. 

Diese  Benzolderivate  sind  in  ihren  Eigenschaften  theilweise 
den  analog  zusammengesetzten  Methanderivaten  vollkommen 
analog,  theilweise  bieten  sie  auch  neue  und  eigenartige  Verhält- 
nisse dar  (s.  S,  320,  334  flf,)- 

Man  unterscheidet  die  Benzolderivate  als  Mono-^  Bi-^  Tn-eto^ 
-Derivate y  je  naclidem  im  Benzol  ein,  oder  zwei,  oder  mehr 
WaBseretofFatome  durcb  die  genannten  Elemente  oder  Gruppen 
ersetzt  sind.  So  sind  z,  B*  (9.  Tab,)  Toluol  und  Chlorbenzol 
Monoderivate,  Dimethylbenzol  und  Dichlorbenzol  Biderivate  u.  s.  L 
Wie  hei  den  mehrwertbigen  Alkoholen  und  Säuren  ist  es  nicht 
erforderlich^  dass  die  eintretenden  Gruppen  unter  einander  gleich 
sind,  man  kennt  vielmehr  unzählige  Yerbin düngen  mit  mehreren 
verschiedenen  Substituenten  {s.  Tab.).  Derartige  Verbindungen 
baben  dann  meist  den  Parti alcharakter  aller  derjenigen  Mono- 
derivate, welche  aus  dem  Benzol  durch  Austausch  eines  Wasser»,, 
stofTatoms  gegen  einen  dieser  Substituenten  her  vorgehen.  ] 

Alle  Benzolderivate  können  durch  relativ  einfache  Meactionen 
in  Bengül  selbst  oder  nahe  AhMmmlinge  desselben  übergejuhti 
werden*  So  geben  alle  Carbonsäuren  des  Benzola  (Benzoesäure^ 
Phtalsäure»  Mellith säure  etc.)  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Benzol; 
andere  Säuren,  wie  Salicjlsäure,  durch  Eohlensäureahspaltung 
Phenol  u.  s.  f.  Letzteres  kann  durch  Destillation  über  Zinkstaub 
in  Benzol  umgewandelt  werden.  Die  Homologen  des  Benzols 
gehen  durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  desselben,  tind  diese 
thirch  Erhitzen  mit  Kalk  in  Benzol  selbst  über  u.  e.  f. 

Die  Beziehung  der  BefMolderivaie  £u  ihrer  MuHcr&ubstans 
ist  also  eine  sehr  enge* 


n 
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Benzol'  und  Fett- Kohlen wasserstofFe. 
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Dies  ist  besonder«  dämm  bemerkenswerth ,  weil  die  Atomgrap- 
piriang  CßH^  bereita  ein  demlicb  complicirtes  Molecül  bildet,  und  weil 
das  Benisol  flemerselta  mcbt  auf  einen  einfaclieren  Kohlen waaserf^toff 
von  5,  4  oder  3  KoMenstoffatomen  zuriickgeftilirt  werden  kann  (&o 
fuhrt  die  Oxydation  des  Benzols ^  die  nur  schwer  erfolgt,  gleicli  zu 
Kohlensäure  oder  ähnlichen  einfachen  organlichen  Bäuren), 

Uebersicht  üher  einige  Benßoläerivaie^ 


Methylbenzol 
=  Toluol 

BimetliylbeTizole 
=  Xylole 

0,Hs{OH3)3 
Trimetby  lbetifx>le 

CfiHß-Cl 
CMorbenzol 

OeHiOla 
Diclüorbeiizole 

CflHaOlg 
TricMorbenzole 

Phenel 

Besorcin  etc. 

C«Ha{OH)s 
PyrogallDl  eto. 

CöHb— GH2.OH 
Benzylalkohal 

Nitrobenzol 

Dinitrobenzole 

CflH3CH0a)j^(OH) 
DinitropheDOle 

Amlin 

Phenylendiamme 

Triamidobenzole 

CßH5— SO3H 
Benzolsulfosäure 

BulfanikäuTe  etc. 

0,H,(80,H), 
Benzoltiisulfosäare 

Benzoesäure 

0eH,(GO3H), 
Phtalsäoren 

C«H,(COäH)s 
HemimeUitluäure  etc. 

Benzonitril 

CeH4{OH)(C02H) 
SaHcylsäure 

Die  BmMölderivaie  sind  unter  einander  durch  die  mannig^ 
faltigsten  Meactionen  verJcnüj^ft  Die  Nitrogruppe  ist  leicht  in 
Ämid  umwaiidelbar,  letzteres  gegeE  Halogen,  Wasserstoff,  Hydr- 
oxyl,  ferner  Halogen  gegen  MetKyl  oder  Carboxyl  austausch- 
bar u.  B.  f. 

Die  1^0.  N.'  (S.  27)  der  Benzolderivate  werden  nach  analogen 
Segeln  wie  die  der  Fettkörper  gebildet,  das  Benzol  selbst  als  Cyclo- 
hexatrien  oder  Benzen  bezeickoet;  s.  B.  26,  162:1. 

UnterscMede  zwischen  Benzol-  und  Fett -Kohlen  was  ser- 

stofTen. 

Das  Benzol  unterscheidet  sich  von  den  Fettkohlen  Wasser- 
stoffen besonders  durch  folgende  Reactionen : 

1.    Mit  conoentrii*ter  Salpetersäure  bildet  es  Nitrobenzol: 
C,H,  +  HO,NOi  =  CöHa.NO^  +  HiO. 

BexBibtea,  arg&a,  Chemie.    6.  Atifl,  cvv 
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2,  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Benzolsulfö- 
aäure  (s.  d.): 

CaHe  +  HO.SO3H  =  CeH,(S03H)  +  HaO. 

In  gleicher  Weiße  sind  fast  (die  Bmmlderivate  fähig»  in 
glatter  Reaction  NitfOi'erbindMngen  und  Su^fosäuren  zu  bilden. 

Die  Paraffine  werden  bekanntlich  durch  concentrirte  Salpetersäure  ^J 
(8»  111)  oder  Schwefekäure  nicht  oder  nur  sehr  achwer  angegriffen  ;^B 
die  Olefine  bilden  mit  letzterer  Additionaproducte  ohne  WaBaeraustritt  ^^ 

3.  Die  Homologen  des  Benzole  unterscheiden  sich  von  den 
Paraffinen  wesentlick  durch   ihre  Oxydationsföhigkeit ;  während 
oxydirende  Mittel  letztere  nur  schwer  angi'eifen,  werden  erstere^ 
dadurch  leicht  zu  Benzolcarbonsäureii  oxydirt.  ^H 

4.  Die  Halogenverbindungen  Cß  H^  X  sind  weniger  reactiona- 
fahig,  die  HydroxylverbindnngenT  z.  B,  CöH5(0H),  von  mehr  saurer 
Natur  als  die  entsprechenden  Fettkörper.  Die  Gruppe  CeHj» 
Fhemfl^  unterscheidet  sich  daher  toh  der  Aethylgruppe  C2H5 
dadurch,  dass  sie  einen  stärker  sauren,  „negativen"  Charakter 
besitzt  (vgl  ¥,  Meyer,  B.  20,  534,  2944;  A.  250,  118). 

Man  nennt  die  Pkenylgruppe  und  analoge,  einwerthige,  aro-  j 
matische  Badicale  häufig  „j4Tj)%l"-gruppen  (B.  27,  2582).  B 

5,  Biazov  er  bin  düngen  sind  fast  nur  in  der  aromatischen 
Reihe  bekannt  u,  s.  f.     Siehe  auch  S,  319, 


Charakteristisch  für  Benzolderivate  sind  ihre 


Isomerie  Verhältnis  §  e. 

1,    Während  sich  von  jedem  Hexan,  CeHj^,»  theoretisch  wii 
thatsächüch   schon  mehi^ere  isomere  Monoderivate  ableiten,  ve 
mag  dm  Benzol  stets  nur  ein  einziges  Mono  der  ivat  mi  bitäeu^ 
isomere  Monoderivate  des   Benzols   sind    unbekannt.     Die  sech 
Wasserstqfatome  des  Bmimls  sind  also  ^gUichwertMg^ , 

BöweiB  der  ÖleiohwertMgkeit  der  sechs  Wasseratoffatome. 

Die  Wasseratoffatome  seien  mit  a,  b,  c,  d,  e  nnd  f  bezeichnet* 

1.    Das  Phenol,  C^HgCOH),  dessen  Hydroxyl   an  die  Stell«| 
dea  WasBerstoffatoma  a  getreten  sein  möge,  läsat  sich    in   Bi"om- 
benzol,  CßEgBr,  und  dieses  in  Benzoesäure,  Q^^B.^{0O^W}^  iiber- 
ffthren.    In  letzterer  hat  daher  das  Carboxyl  anoh  die  Stellung  a 
(d,  b.  ersetzt  das  Waaserstoffatom  a). 


A 


laomerieverhältnisse. 
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2.  Die  drei  exiatireiideii  Oxybenzoesänren,  OflH|(OHXC02HX 
Bind  theilfl  aus  der  Benzoesäure  darstellbar,  theik  In  diese  über- 
inhrbar.  Aach  ikr  Carbozyl  nimmt  aleo  die  Stellung  a  ein.  Ihre 
Hydroxjle  müssen  sich  also  nn  der  Stelle  anderer  WasserBtofiTatomt 
befinden.    Diese  seien  beliebig  b,  c  und  d, 

3.  Die  Oxybenzoöaäuren  vermögen  Kohlensäure  abzuspalten 
[CflH4(OH)(c6aH)  —  CeHgfOH)  +  COj]  und  liefern  dabei  aüe 
drei  (dasselbe)  Phenol,  Cf,Hfl ,  OE.  Da  dieses  das  Hydroxyl  (nach  1) 
in  a  enthält^  andere raeita  das  Hydroxyl  in  den  Oxybenzoesänren 
die  Waaserstoffatome  b^  c  und  d  ersetzte  (nach  2),  so  sind  die 
WasserBtoffatome  a,  b,  c  und  d  gleich werthig, 

4.  Nnn  »ind^  wie  S.  324  darzulegen,  zu  j>  einem  Wasserstoff- 
atom  zwei  Paare  von  gleichartig  gebundenen  („ayminetriaehen") 
Wasserstoffatomen  vorhanden,  d,  h.  solche,  von  welchen  entweder 
das  eine  oder  das  andere  durch  irgend  welche  Atomgruppen  ver- 
treten werden  kann,  ohne  daaa  verschiedene  Substanzen  entstehen* 
Bin  BOlchea  Paar  kann  nicht  unter  den  in  a,  b^  c  und  d  stehenden 
enthalten  sein,  weil  sonst  nicht  drei  verschiedene  Oxybenxoesäuren 
exiatiren  könnten.  Es  können  also  nur  die  beiden  restirenden 
■Wasaeratoffatome ,  e  und  f,  aein,  welche  mit  je  einem  der  vorigen 
zu  a  symmetiiBCh  gebunden,  also  diesen  gleichwerthig  aindj  d.  h. 
etwa  e  ^  c,  f  ^^  b.  Da  nun  a  =  b  ==  c  =;  d,  «o  sind  sämmt- 
liche  secha  Wasserstoffatome  gleichwerthig  (Ladenhurg^  B.  7, 
1684)* 

2*  Werden  im  Benzol  hingegen  je wet  Wasserstoffatome  gegen 
andere  Elemente  oder  Gruppen  ersetzt,  so  dass  Bidarivate  ent- 
Btehen,  so  existiren  diese  in  drei  versohie denen  isomeren. 
Arten.  So  giebt  es  drei  DicHorben^ole ,  CgHiCla,  drei  Diamido- 
benzole,  C6H4(Nnä)2,  drei  Dimethylbenzoie ,  CtjH4{CH3)a,  drei 
Oxybenzoesäuren,  CgH*  (OH)  (COaH)  (s.  Tab.  321)  u.  s,  w. 

Man  kann  sogar  beweisen^  dass  überhaupt  nur  je  drei  isomere 
Biderwate  des  Benzola  exiMtren  können. 

Es  lässt  sich  nämlich  zeigen^  dass  zu  jedem  Wagaerstoffatom 
des  Benzols,  z.  B.  zu.  a,  zwei  Paare  anderer  Waaaerßtoifatome, 
z,  B»  b  und  f ,  c  und  e,  symmetrisch  gebunden  sind,  so  dass  es 
keinen  Unterschied  macbt ,  ob ,  wenn  a  beaetzt  ist ,  das  zweite 
Snbstitnens  an  die  Stelle  des  einen  oder  des  anderen  der  sym- 
metrisch gebundenen  Wasseratoffatome  tritt.  Nach  obiger  Be- 
zeichnung ist  also  ab  ^^  af,  und  ebenso  ac  ^=  ae.  Hingegen 
sind  die  Bindungaarten  ab  ^nd  ac  nicht  gleichartig,  sondern 
repf  äsentiren  laomere.    Die  Bindungsweise  a  d,  der  einzige  übrige 

Fall,  stellt  daa  di'itte  Isomere  vor, 

21* 


I 


^ 
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Beweise,  dasa  211  einem  W&sserstofAtom  (a)  swei  Paare  ron  fijmme- 
trisoli  gebmiiäeneii  anderen  WaBserstoffatomen  exi8tir6% 

sind  von   ver&cMedenen  Seiten,   zumal  Ton  Laäenburg^   erbracht 
worden .    Einer  derselben  sei  hier  tkmdxt. 

1.  Kach  Hühner  und  Fettrmann  (Ann,  149,  129;  vergl.  auch 
Rühner,  Ann.  222,  67,  I66)  liefert  die  durch  Bromirung  von 
Benzoesäure  gewonnene  (sog*  Meia-)  Brombenzoesäure  (deren 
Bromatom  in  c^  Carbozjl  in  a  stehen  möge)  mit  Salpetersäure  zwei 
Nitrobrombenzoeaäuren,  0jH5Br(N02)(CO2H)  (NOj  etTsra 
in  b  und  f).  Diese  gehen  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die- 
selbe (sog.  Ortho-)  Amidobenzoesäure,  0« H4 (N H3) (C O2 H), 
über  (Reduction  von  KOg  zu  NH^  und  Bückwärtasubstitution). 
Da  dieselbe  Amidobenzoesäure  entfit'eht,  während  doch  die  zwei 
Nitrogruppen  in  den  beiden  Kitrobrombenzoesänren  wegen  der 
Verschiedenlieit  der  letzteren  an  Stelle  zweier  verschiedenen 
Wasserfitoffatome  (b  und  f)  sich  befinden  müssen,  so  folgt  daniui» 
daes  diese  letzteren  zu  dem.  WaBserstofCatom  a  sy m na e irisch 
gebunden  sind;  d.  h,  ab  ^=  af. 

2.  In  analoger  Weise  liefert  die  Oxybenzo§sänre>  weicht 
aus  der  eben  besprochenen  Amidobenzoe  säure  darstellbar  ist  (diÄ 
SaÜcylsäure),  zwei  Hitroderivate,  OeHa(OHXKOji)(COaH).  Wenn 
man  aber  in  diesen  das  Hj^dioxyl  (was  auf  Umwegen  möglich  ist) 
gegen  Waeaerstoff  ersetzt,  so  sind  die  entstehenden  Nitrobenzo§* 
läuren,  CoH4(N02)(COaH),  identisch,  also  die  Wasserstoffatome» 
welche  durch  NOg  ersetzt  sind,  in  byrnrnfetrischer  Stellung  zn  fu 
Wenn  man  nun  dieae  Nitrobenzoesäure  zu  Amidobenzoeaaurei 
OeH4(NH2)(COsH),  reducirt,  so  erh&lt  man  nicht  die  obige  (Ortho-) 
Amidosäure  ab,  ^=  af,  sondern  eine  isomere.  Die  Nitrogruppen 
der  Nitrosäuren  können  also  nicht  an  der  Steile  b  ^^^  f ,  sondern 
müssen  an  Stelle  zweier  anderen  Wasserstoffatome  (etwa  c  imd  e) 
dch  befinden,  welche  also  gleichfaUs  zu  a  symmetrisch  stehen; 
d.  h,  ac  =  ae  (Hübner,  Ann.  195,  4  ff.)- 

Mithin  sind  ziim  Wasseretoffatom  a  zwei  Paare  von  Wasser- 
Stoffatomen  symmetrisch  gebunden:  ab=af;  ac=:ae.  Als  dritte 
Bindunpweise  bleibt  nunmehi'  nur  die  folgende  übrig:  adj  das 
sechste  Wasserstoffatom  d  steht  dem  ersten  (a)  gegenüber  in  »ver- 
einzelter'* Stellung. 

Vergl.  ^Ladenhurgt  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen*, 
Braunschweig  1876;  Wrohlewsky,  Ann.  168,  153  j  192,  196;  B.  8, 
573;  9,  105&;  18,  Bef.  US. 

Bei  obigen  Betrachtungen  ist  angenommen  worden ,    dass 
beim   Uebergang    der    einen  Verbiadiing    in   die    andere   durcEj 
Aufitauscb   Ton   Atomen    oder  Atomgruppen   (N0|   gegen  NBf»^ 
OH  gegen  H)  dieser  Anstanscb  ohne  gleichzeitigen  Eintritt  sog. 
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moleoolarer  Umlagerungen'*  (a.  S.  175)  verlaufe.  Man 
kann  dies  für  eine  Reihe  von  Eeactionen,  welche  verhältniasniässig 
glatt  und  bei  niedriger  Temperatur  verlaufen,  unhedenklich  an- 
nehmen,  wie  vielfache  Erfahrung  gezeigt  hat.  Die  FäUe,  wo 
moleculare  Umlagerungen  eintreten«  sind  bekannt. 

TJmlagerün^en  treten  besonders  bei  hökerer  Temperatur  ein; 
HO  entsteht  durch  ErMtzen  dei  ortho-oxybenzoesauren  (salicylaauren) 
Kalis  auf  220*  das  KaliaaU  der  Para- Säure;  die  drei  isomeren  Brom- 
benzoliulTosäuren,  C^H^Bi^BOsH),  und  die  drei  Bromphenole,  0aH4Br(OH), 
liefern  beim  Schmelzen  mit  Kali  statt  der  drei  zugehörigen  Dioxy- 
benzole,  OfllJ^(OH)3,  nur  dasjenige  derMeta-reihe(Reaorcin);  die  Ortho- 
Plienolsuifosäure ,  0flH4{OH)SOaHj  verwandelt  Bich  beim  Erhitzen  in 
die  Para-Sätire  u.  8.  f. 

Derartige  Eeactionen  sind  wahrscheinlich  durch  eine  successive 
Anlagerung  imd  Abspaltung  von  Atomen  oder  Atomgiuppen  bedingt 

Ortho-,  Meta-,  Fara-Biderivate. 

So  wie  man  die  Mono derivate  dea  Benzols  in  einander  über- 
führen kann  (a.  S.  321),  so  kann  man  auch  aus  einem  Biderivat, 
z.  B.  C6H4(N02)at  andere  Biderlvate,  %.  B.  C6H4(NHi)3,  dar- 
stellen. Da  nun  die  Biderivate  dea  Beozols  jedesmal  in  drei 
isomeren  Modifieationen  exiatiren,  so  ordnen  sie  sich  nach  ihrer 
Zusammengehörigkeit  und  üeberfiihrharkeit  in  drei  grosse 
Classen*  Innerhalh  jeder  solchen  Classe  sind  die  einzelnen 
Glieder  durch  die  verschiedensten  Eeactionen  mit  einander  ver* 
bunden. 

Diese  drei  Clasaen  von  Biderivaten  nennt  man  —  In  An!ek* 
nung  an  einen  von  Kömer  aus  jetzt  nicht  mehr  zutreffenden  Gründen 
gemachten  Vorschlag  —  Ortho-,  Meta-  nnd  Para- Verbin- 
dungen, und  bezeichnet  sie  kurzweg  mit  den  Buchstaben  o-,  m* 
und  p-.  So  ist  z.  ß,  o-Diamidobenzol  dasjenige,  welches  aus  o-Di- 
nitrobenzol  durch  Reduction  entsteht.  Es  läsat  sich  experimen* 
teil  nachweisen  (s.  S,  329),  dass  die  Ortho-  und  Metastellungen 
der  WasBeratoffatome  diejenigen  sind,  welche  im  Molecül  paar- 
weise vorhanden  sind,  während  der  Para-stellung  keine  symme- 
trische Stellung  entspricht.  Desgleichen  sind  zur  weiteren  Unter- 
scheidung der  Ortho-  und  Meta -Verbindungen  experimentelle 
Anhaltspunkte  vorhanden  (s,  S.  330). 
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E 

^^^^B  Isomere  Tri-  etc.  -derivate^ 

^^^^V  Von  TfideriTaten  dea  Benzols,  Cf^HjXj,  sind,  weiui 

^V        drei  Substitaenteii  gleich  sind,  steta  —  wie  bei  den  Biderivaten  — 
^H         drei  Isomere  bekannt »   welche  man  ans  theoretischen  Gründen 
^H         (S.  329)  als  Y^,  a-  and  a- Verbin  dang  en  unterscheidet. 
^^B  Sind  aber  nur  zwei  der  Snbstitnenten  gleich ,  so  giebt  es  sechs^ 

^^M  elnd  alle  nngleich,   zehn  Isomere.    Der  TetraderiTate,   C^B^Xf^ 

^^M  giebt  es  bei  gleichen  Sabetituenten  wiederum  je  drei,  der  Penta- 
^^^^^  derlyate,  C^HX^,  und  der  Hexaderivate,  C^X«,  nur  je  eines  (dem 
^^^^v  entsprechend,  dass  man  sie  umgekehrt  als  Di-  oder  Monoderivate  eines 
^^^^V  ganz  Bnbstituirten  Benzols,  resp.  als  ein  solches  selbst^  anJffias&en  kamij. 
^^V         Bind  die  Substitnenten  ungleich|  so  sind  viele  Isomeriefälle  bekannt. 


Additionelle  Berivate, 


neöstS 

nnd    ™ 


Das  Benzol  und  seine  Derivate  sind,  wenngleich  meist  i 
weit  schwerer  als  beispielsweise  Aelhylen,  addUiotisfähiff  ^  und 
vermögen  je  nach  den  Bediogungeii  nvei,  vi^r  oder  sechs  Atüme 
Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom  aufzunehmen.  So  bildet  z.  B. 
das  Benzol  bei  anhalteoder  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Hexa- 
hydrobenzol,  QHj-j;  die  Phtalsäuren,  ^^^^(CO^U)^^  bilden 
Di-,  Tetra-  resp.  Hexahydrophtalaäuren  etc.  Die  ent* 
standenen  HexahydroverbinduDgen  vermögen  nun  nicht  nur 
keiJien  Wasserstoff  (Halogen  etc.)  mehr  zu  biuden  (s.  hierzu  S.  336), 
sondern  gehen  sogar  durch  Oxydation  die  addirten  Atome  tcieder 
ab.  Analog  verbindet  eich  das  Benzolhexachlorid,  CeH^Cl«» 
in  keiuer  Weise  mehr  mii  Wasserstoff  oder  Chlor,  spaltet  viel- 
mehr leicht  3  Mol  Chlorwasserstoff  ab.  Hierin  unterscheiden 
sich  die  besprochenen  Verbindungen  sehr  wesentlich  von  den 
Olefinen  resp.  deren  Derivaten,  mit  denen  sie  isomer  sind.  ■ 

Den  Benzolriug  in   CßHe   bezeichnet  Bae^cr  als  einen  »^-f 
Haren"',  denjenigen  in  Cf^Hi^,   Hexamethylen ,  als  einen   „secitJl- 
dären"'  oder  „reduürten"'  Benzolring. 

Die  Waaserstoffadditionsprodncte  des  Benzols  und 
seiner  Derivate  unterscheiden  sich  von  den  nicht  hydrirten  Mutter- 
Substanzen  in  fundamentaler  Weise  und  nähern  sich  in  ihrem 
Verhalten  den  Verbindungen  der  Fett  reihe.  Wahrend  der 
Benzolkern  in  diesen  Muttersubatanzen  einen  hohen  Grad  von 
Beständigkeit  besitzt,  so  dass  z.  B.  Kaliumpermanganat  in  der 
K^te  denselben  unangegriffen  lässtj  werden  die  Di-  und  Tetra- 
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hydroderivate  in  SodalösuDg  hierdurch  sofort  oxydirt,  nnd 
ihre  Fähigkeit,  Halogen  zu  addiren,  ist  eine  wesentlich  ge- 
steigerte* Sie  entsprechen  daher  in  ihren  Eigenschaften  den 
olefiniBcheu  Yerbindnngen  der  Fettreihe.  Die  Hexahydro- 
Terhindungen  hingegen  sind  völlig  analog  den  gesättigten  Körpern 
der  Fettreiliet  sie  sind,  wie  diese,  in  Sodalosnng  gegen  Per- 
manganat  beständig  und  Halogene  wirken  snbstituirend ,  nicht 
addirend. 

Analoge  Yerhältniaae  zeigen   sieh  hei  den  anderen  Addi- 
tioDsproducten. 


Constitution  des  Benzols;  Benzoltlieorie. 

Die  denaaligen  Ansehaiiungeo  über  die  Constitution  des 
Benzola  und  seiner  Derivate  beruhen  hauptsächlich  auf  der 
BenÄoltheorie  KehidiB  (1865),  welche  wegen  der  Eleganz,  mit 
welcher  sie  die  bekannten  Thatsaohen  erklärt,  fast  allgemeine 
Anerkennung  gefunden  hat  Seit  ihrer  Aufstellung  {^KekuU^ 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie^  IT,  493;  Ann*  137,  129)  ist 
dieselbe  durch  zahllose  Untersuchungen  weiter  gestützt  und  be- 
gründet worden.     Ihre  Hauptpunkte  sind  die  folgenden: 

1.  Die  Gleichwerthigkeit  der  sechs  Wasaerstoffatome  des 
Benzole  Hüd  die  Existenz  je  dreier  isomerer  Biderivate  wäre  nicht 
verständlich,  wenn  man  ihm  nach  Analogie  der  Fettkörper  eine 
offene  Kohlenstoff- atomkette  zuschreiben  wollte. 

Die  Forderung,  dass  die  Wasserstoffatome  dea  Benzols  völlig 
gleichiirtig  gebnnden  sein  müssen,  kann  hingegen  sofort  erfüllt 
werden,  wenn  man  annimmt,  daaa  das  erste  und  letzte  Kohlen- 
Stoffatom  der  aus  sechs  Atomen  bestehenden  Kette  völlig  ebenso 
mit  einander  verbunden  sind,  wie  alle  anderen  Atome  unter 
einander;  d.  h.  dasa  die  Atome  eine  ^geschlossene  Keite*^  (s.  S*20 
und  54),  einen  „i?m^"  bilden,  entsprechend  dem  Schema: 


C— C— C— C^C—C, 
I ^J 


gleich 


C         0 

I     I 

0       c 


(„BenzobriDg"), 


Da  die  Kohlenstoffatome  bei  dieser  Bindungsweise  alle  gleich- 
artig grnppirt  sind,  so  können  auch  die  sechs  Wassers toffatome 
von  ihnen  ganz  symmetrisch  gebunden  werden. 
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a»  Die  weitere  Bedingtmg,  dass  die  aufzustellende  Benntp 
formel  die  Exieienz  je  dreier  isomerer  Biderivate  erklärbar  machte 
wird  DtiT  dann  erfiilJt,  wenn  Jedes  KoklenBtoSTatom  ein  Atom 
Wasaeratoff  bindet,  also  sechs  CH-gruppen  ringförmig  zusanuneo* 
hingen. 

Bleibt  zunächat  die  Frage  auaser  Betracbt,  wie  die  EohleB* 
atoffatome  mit  ihren  jedesmaligen  vierten  Alfinitäten  zusammen- 
treten, fio  erhält  man  fö.r  Benzol  die  schematische  Formel: 

HC        OH  Hft        » 

j  1  oder  abgekürzt 

HC        CH  „s       sj. 

H  H 


H 


B 


Dieses  „Sechseckschema"  wird  wegen  der  darin   zum   Aus- 
druck  gelangenden  völligen  Symmetrie  häufig  benutzt.  1 

3.  Zu  der  An&ehaiiung,  dass  die  Kohlenstoffatome  des^ 
Benzols  eine  geschlossene  Kette  bilden,  gelangt  man  auch  auf 
Grand  der  8.  S26  beaprocheoen  Fähigkeit  des  Benzols  und 
aeiner  Derivate,  (bis  zw)  sechs  Atome  Wasserstoff  oder  Ha- 
logen aufzunehmen I  aber  nicht  mehr.  Ea  entstehen  so  Ver^ 
bindungen  von  der  Formel  Q  Hg Xg  ete,,  also  der  empirischen  Zu- 
sammensetzung substituirter  Olefine,  von  denen  sie  sich  aber 
charakteristisch  durch  ihre  Unfähigkeit  weiterer  Wasserstoff- 
aufnähme  unterscheiden-  Dies  führt  ungezwungen  für  das  Hexa- 
hydrobenzol  zu  folgender  Constitutiongformel: 

C 


Hg  cl        Je  Ha' 


C 
Ha 


scheint. 

4.  Das  obige  ßenzolachema  gestattet  eine  sehr  einfache 
Erklärung  der  Thatsacbe,  dass  zu  je  einem  Kohlen stoffatom  (1) 
zwei  Paare  symmetriach   gebundener  Koblenstoffatoma 


A 


Ortsbestimmung. 
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(2  und  6,  sowie  3  und  6)  existireD,  und  daas  eiue  Art  von  Stellung 
(1  zu  4)  im  Molecül  nur  einmal  vorkommt.  Die  Existenz  je 
dreier  Biderivate  erklärt  sich  somit  gleicbfalls  sehr  ein- 
fach; denn  es  erBcheinen  nur  folgende  drei  Arten  von  Biderivaten 
möglich:  1.  solche,  deren  Snhstitnenten  (R)  an  „benachharte'^ 
Kohlen  Stoff atome  (1,2  =^  1,6)*  2.  solche,  deren  Substitnenten  an 
awei  durch  ein  drittes  „getrennte"  Koblenstoffatome  (1^3^:=  1,5), 
und  3.  solche,  deren  Subatituenten  an  zwei  „ gegenüberstehende'* 
Kohlen  st  oSktome  (I  und  4)  gebnnden  sind.  Man  bezeichnet 
diese  drei  Arten  von  Isomerien  kurzweg  folgen  de  r  maaseen : 
BEB 


\/ 


W  Femer  findet  die  Existenz  isomerer  Tri-  etc.  -derivate  des  Benzola 

I  durch  das  Benzols clienja  sehr  einleucliteiide  Erklärung*     Bei  gleiclien 

I  Sutratituenten (B)  sind  für  die  Tnderivate  z.B.  folgende  Fälle  möglich: 

1  B                                             B                                      R 


c 


Stellung :  „  vic  inal  **  =  [ v] 
^beBachbart" 


„aeymmetrisch"  =r  [a] 
sgetrenat*' 


Tjfiymmetriscli**  ^  [s]. 


OharokteriBiiimg  der  Ortho -|  Meta-  und  Para-Biderivate» 
Ortahefitimmimgi 

1.  Die  o-^  m-  und  p- Verbindungen  sind  innerhalb  jeder 
einzelnen  Clasie  durch  ihre  genetische  Zusammengehörigkeit 
(g.  S,  325)  charakterisirt. 

2.  Die  S,  324,  sub  1,  besprochene,  aus  den  zwei  Nitro- 
(meta-)  bronibenzoeßiiuren  entstehende  Amidohenzoeaäure  (Sm.-P. 
145**)  gehört  in  die  Classe  der  sog*  Ortho -»  die  daselbst  sub  2, 
erwähnte,  ans  den  zwei  KitrO' (ortho-) oxjbenzoe säuren  darstell- 
bare Amidohenzoesäure  (Sm,-P*  174"*)  in  die  Classe  der  sog,  Meta- 
Yerbindungen,  Folglich  sind  die  Ortho-  wie  die  ilfefa-Stellungen 
solche  f  welche  sich  im  Molecül  zweimal  finden^  entsprechend  der 
Bezeichming  S.  324:   ab  =  af,  ac  =  ae.     Daher  ist  die  dritte, 
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ine      I 


den  beiden  obigen  isomere  Amidobenzoesanre  (Sm.-P.  187^)  eine 
Para  verbind  eng,  und  ebenso  Jedes  durcb  glatte  Resctioii  aus  ilif 
daratellbare  oder  in  sie  überfabrbare  andere  Bideiirat. 

Hierdnrob  sind  die  Para-  Biderivate  cbarakterisirt  als  dk- 
jenigen,  dereti  SubstU/uenten-SteUung  (ad,  S.  S24)  sieh  im  Bmid- 
tnoledU  fmr  eismwi  findH. 

3.  Unahhüngig  von  der  Theorie  laasen  eich  die  o-,  m-  und 
p-Verbindungen  experimentell  noch  weiter  charakterisiren.  Von 
den  FarU'  Biäerivaten  leitet  sich  durch  Ersetzung  eines  dritten 
WasBerstoffatoms  gegen  einen  SnbstituenteD  stets  nur  ein  eimiffc$ 
Triderivat,  von  den  Örtlm-Bid^ivaien  leiten  sich  hingegen  zw^ 
von  ä%n  Mdü'Bidtrivatefi  endlich  sogar  tZm  Tri  den  vate  (CeH^Rj 
oder  CgH^RgR')  ab.  Vorausgesetzt  ist  hierbei,  dass  die  Bideri- 
vate gleiche  Sabstituenten  enthalten. 

So  entspriclit  einem  der  drei  DÜirombenzole,  C9H4Br2,  dem  festeB^ 
Sin.*P.  89**,  nur  em  einziges  Tribrombenzol ,  C^H3Brij;  eiueni  anderen^ 
Sm.-P.  —  l'^T  S.'!*«  224®j  biiigegeo  entsprechen  zwei,  und  dem  dritten 
(flüssig »  ß.-P.  219^)  drei  verBobiedeue  Tiibrombenzole  {Körner).  Da« 
Gleicbe  gilt  für  die  durcli  Eintritt  von  NO^  entstebenden  (sechs) 
Nitrodibrombenzole,  CßHaBr2(N02).  Das  erste  der  Dibrombenzole  is^H 
eine  Para-,  das  zweite  eine  Ortho-,  das  dritte  eine  Meta-Yerbindung^| 
Ganz  analoge  Beziehungen  existiren  zwischen  den  drei  isomeren  Di- 
ana idobenzolen,  CßH4(KH3)2,  und  den  secba  fiich  von  ihnen  ableitenden 
Diamidobenaoeaä Viren ,  CßH3(NH2)2{C02B[)  {Griess^  B.  7,  1223);  zwi- 
schen den  drei  Xylolen ,  C^H^tCHgJa,  und  den  sechs  Nitroxylolen 
{Nölting ,  B.  18  ^  2Ö87),  «owi«  zwischen  den  drei  PhtaMureij, 
CßH4(COsH)3,  und  den  seehs  Oxyphtal&äureu ,  CßH3(OH)(C02H)9. 
Stellt  man  die  eine  gleiche  Anzahl  von  Triderivaten  liefernden  Bideri* 
vate  zusammen ,  so  findet  sich ,  das«  sie  auch  jedesmal  ein  und  dei-- 
selben  (o-,  m-,  p-)  Claase  angehüreu,  alao  in  einantler  übertuhrbar  »ind. 

4*  Bei  der  groasea  Ueber  ein  Stimmung  zwischen  den  That- 
aacben  und  der  Theorie  bezüglich  der  Existenz  isomerer  Bi-  etc< 
-derivate  hat  die  Aufgabe  einen  grossen  Reiz  gewonnen,  zu  er- 
mittein, welche  der  drei  Bindtingsarten  1,2  (=  1,0),  1,3  (^  1,5) 
und  1,4  den  Ortho-,  den  Meta-  und  den  Para-Biderivaten  zu- 
kommt {y^Oiisbesiimmung'^). 

Diese  Aufgabe  ist  zunächst  bezüglich  der  Para- Verbindungen 
einfach  zu  losen.  Das  KohlenetofTatom  4  nimmt  zum  Kohlenstofi- 
atora  1  eine  vereinzelte  Stellung  ein ,  d.  b,  es  existirt  kein  sym- 
metri&cb  zu  4  an  I  gebundenes  Koblenstofiatom.  Daher  sind  dia 
Para -Verbindungen  ==  1,4 -Verbindungen, 
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5.  Ferner  läast  sieb  aus  dem  Benzolschema  leicht  ableiten 
und  ist  aua  der  folgenden  ZusammenstelhiDg  ohne  Weitere b  er- 
sicbtlicb,  daes,  bei  gleichen  Substituenten,  von  einem  1,4-Biderivftt 
nur  ein  einziges,  von  einem  1,2-Derivat  zwei,  von  einem  1,3-De- 
rivat  drei  veröchiedeDe  Triderivate  ableitbar  sind  (welche,  im 
Fall  der  dritte  Substituent  von  den  beiden  ersten  verschieden, 
alle  ungleich,  anderenfalls  z.  Th*  mit  einander  identisch  eind): 
B  R  B 


r 


R 

\/R 


■Ti  ( 


R 


\/ß     R'\/R 

E' 


; 


J3> 


B 


Die  FarorDerivaU  siud  daher  als  1»4-»  die  Mda-  als  1,S-,  die 
Ortho-Berwate  ah  Ifi-yerhindungmi  mi  hezekJmen  (Kömer;  siehe 
Ladefdnirg's  dt  Broschüre). 

6.  Zn  gleichem  Besultat  haben  andere  Argumente  geführt ,  die 
z.  Th,  dem  ITörner^schen  Beweise  zeitücli  vorangegangen  f»iiid.  Man 
vergl.  Ladenhurg^s  Beweis  der  schon  von  Baeyer  verniutheteii  sym- 
metriÄchen  Natur  des  Mesitylens  (=  1  ,  3 ,  5) ,  aus  welchem  für  das 
aus  letztei-em  darstellbare  Metaxylol  die  Stellung  1^3  folgt  (Ä.  1T9,  163); 
Graehe's  Argumentationen  bezüglich  der  Constitution  1/2  der  gewöhn- 
lichen Phtalsäure  wegen  ihrer  Bildung  aua  Kaphtaliu  {A*  149,  22)  u,  s.  f. 

7,  Die  Ortsbefltimmung  der  Triderivate  bemht  auf  der- 
jenigen der  Biderivate,  welche  in  jene  übertohrbnr  sind  oder  um- 
gekehrt. Liefert  z.B.  sowohl  das  1,2-  wie  das  1^4-Nitrotolool^ 
CfiH4(CHä)(N02),  bei  Einführung  einer  zweiten  Nitrogruppe  ein  und 
dasselbe  Uinitrotoluol,  C0H3(CH3)(NOjj)a,  so  wird  in  diesem  das  Methj^ 
zur  einen  Kitrogmppe  in  Ortho- ,  zur  anderen  in  Parastellung  sich 
befinden,  es  wird  also  eine  1,2,4-  odür  (a)-Verbindung  sein. 


i 

I 


Specielle  Benzolformeln. 

Das  seither  benutzte  Benzolechema  disponirt  nur  über  drei 
Affinitäten  jedes  KohlenstofFatoms  und  lässt  unentschieden  ^  wie 
die  jedesmalige  vierte  Affinität  eich  abaättigt.  Diese  Absättig ung 
kann  wegen  der  Gleicbwerthigkeit   der    sechfl  KohleuBtofFatome 
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r 

^H         tinr  in  Bjmmetnacher  Art  erfolgen.    Eb  kommen  hierüber  haupt- 
^H         fiächlicli  folgende  YorstelluDgen  in  Betraclit: 


a) 


HC 


(11) 


HC 


C 
H 

Kth^i^^  Benzolformel 
1865 


HC 


CH 

CH 


Centrale  oder  DiagonaJ- 
formel  {Clau^  1867;  KiiTrm\ 


Die  Formel  (!)  steht  an  iich  mit  den  mejsteu  ThatsacheuT  ^^* 
duögBweisen,  Additionsreactionen  etc.  in  sekr  guter  Ueberemätimmun|. 

Inde»9en  erscheinen  hiernach  zwei  Ortho -Bi derivate  (l  an  2 
doppelt,  oder  1  an  6  einfach  gehuaden)  möglich,  während  nur  eines 
existirt  (vgl.  hierzu  Kekuli^s  Oßeillalionstheorü,  Ä,  162,  86)* 

Ferner  lässt  sich  die  Annahme  von  drei  doppelten  Bindungen  im 
gewöhnlichen  Sinn  (olefinische  Bindungen)  nicht  wohl  mit  der  gfroesen 
Beständigkeit  des  Benzols,  z.  B.  gegen  Permanganat,  vereinbaren. 

Nach  Formel  (U)  würde  daa  Benzolmolekül  drei  Parahindungea 
enthalten.  Auch  sie  steht,  wie  I,  an  sich  in  genügender  Uebereiü- 
fltimmung  mit  den  Bildungsweieeuj  Eigenschaften  und  Abbaureactionen 
der  Eenzolderivate. 

Mau  bat  mehrfach  veraucht^  zwischen  den  obigen  Benzolformeln 
durch  Untersuchung  der  pht/sikaUschmi  Constantea  eine  Entscheidmiüf 
zu  treffen,  indessen  vergeblich ^  indem  die  thermischen  Coustanten 
(J.  Thomson)  auf  lauter  einfache,  die  optischen  hingegen  {Brühl)  auf 
drei  Doppelbindungen  schheBsen  lassen. 

Die  experimentelle  Untersuchung  der  chemischen  Verbältnissei 
Tinter  besonderer  Berücksichtigung  der  hvdrirteu  Benzolderivate 
[vgh  Äd,  Baei/er,  A.  245;  251;  256;  258;  269,  176:  Z7S,  88; 
B.  a.  Bamberger y  A,  257,  l],  hat  nun  gezeigt,  dasa  sobald  durch  Zu- 
führung zweier  einwerthigeu  Atome  ein  reducirter  Benzolring  ent- 
fltanden,  gewissermaaseen  ^^das  Gleichgewicht  gestört"  ist,  auch  (a.  a. 
S.  327)  eine  sprunghafte  Aenderung  der  Eigenschaften  eingetreten  istj 
die  entstandenen  Substanzen  zeigen  völlig  oleflnischen  Charakter  und 
somit  sind  in  ihnen  gewöhnliche  Aeth^lenbindungenanzunehmeii. 
Man  hat  z,  B.: 


(i) 


3 


H 

-     '"COaH 


(H) 


\3/"C0aH 
H 
Dihy  d  rophtal  sä  ure 


COgH 


H.COjH 


V/ 

COjjH 
Dihyd  rotereph  tals . 
Auch  der  Ort  dieser  Doppelbindungen  hat  sich   als  bestimmbar 
erwiesen;   zur  Bezeichnung  wird  ä&m  Kamen  der  Substanz  ein  J 


(III) 

HjCO^H 

Tetrahyiiroterephtals. 


I 


f  mill 
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der  ZiflFer  jene»  KohlenstofTatjorns  vorgesetzt»  von  welchem  im  Sinne 
der  Nammerirung  die  DoppelbinduDg  ausgeht  (A.  245  ^  1 1  i).  Obigen 
Formelbilderu  entsprechen  die  Kamen: 

(I)  :=  J 3,5 -Dihydroph talsäure,  (JI)  ^=  ^  1,3 - ülhydroterephtaMnre, 
(in)  =  ^5-Tetrahydroterephtal8Äure. 

Weitere«  s*  unter:  hydrirte  PhtabänreD, 

Ptirrtbindungen  sind  bei  den  Hydrirungsproducten  der  Benzol- 
derivate  (wenigstens  der  einfacheren)  unbekannt,  wie  daraus  hervor- 
geht ^  dags  Brom  eich  nie  in  Para-,  sondern  in  Ortho»tellnng  addirt. 
Mit  diesen  Resultaten  stehen  auch  die  thermiöcben  und  optischen 
Constanten  im  Einklang  [Stohnuinn,  J.  pn  Ch.  [2],  43,  1,  538;  48» 
447;  Brühl,  B.  27»  1065]. 

Ueber   etwaige  Parabindungen   in  der  Terpenreihe:    B»  27,   1016. 

Tür  die  Constitution  des  nicht  hydrirten  Benzolkerna  sind 
diese  Verhältnisse  indess  nicht  ohne  Weitei-es  maassgebend.  Nach  der 
ftchliesslichen  Wasseratoffentziehnng  ist  der  olefinische  (lockere)  Cha- 
rakter der  beiden  Doppelbindungen  nur  in  wenigen  Fällen  erhalten 
geblieben ,  in  anderen  hingegen  völlig  verloren  gegangen,  Durans 
folgt,  das»  die  Constitution  desBemolkerns  anscheinend  nicht  in  itUen 
Betiiolderivaten  die  gleiche,  «ondem  von  der  Natnr  nnd  Stellung  der 
Bubstituenten  abhängig  ist^  indem  liiese  die  Festigkeit  des  Bezizolrings 
wesentlich  beeinflussen.  In  den  lockersten  Benzolderivaten»  z.  B. 
dem  Phloroglucin  (a.  d,),  können  drei  Doppelbindungen  angenommen 
werden,  welche  nur  wenig  fester  Bind  als  diejenigen  der  Fettreihe  ^  die 
KekuWsohe  Formel  dürfte*  für  sie  ein  Äutretfendea  Symbol  bilden.  In 
den  festesten  Verbin  dünge  d  ,  z.  B,  dem  freien  Benzol  und  dessen 
Carbonsänren ,  treten  olefinische  Bindungen  gar  nicht  in  Erscheinung; 
die  vierte  Affinität  der  Kohlen stoffatome  ist  für  unsere  Wahrnehmung 
verschwanden.  Dieser  Zustand  des  Benzolkems  findet  besser  in  der 
C^aM^'aehen  Formel  seinen  Ansdruck,  mit  der  einschränkenden  Annahme, 
das«  nach  Aufhebung  einer  Parabiudung  die  beiden  anderen  nicht  alu 
solche  bestehen  bleibeUj  sondern  in  olefiniacliü  übergehen.  Vgl.  Ad,  Baeyer^ 
B.  23,  1285.  Äehnliches  gilt  vielleicht  für  Pyridin,  Thiophen  etc.  Vgl. 
zur  vorhegenden  Frage  weiter  A.  274,  331;  279,  1. 

Centnsche  FoiitieL  An  Stelle  der  Diagonalformel  ist  öfter»  die 
acentriscbe"  Formel  (Armstrong,  Baet/er)  discutirt  worden,  nach 
welcher  die  jedesmaligen  vierten  Kohlenstoffaffinitäten  sich  nicht  in 
Parabindungen  ahsättigen,  sondern  nur  als  nach  innen  gerichtete 
Kräfte  erscheinen ,  ohne  dass  etwas  über  die  Art  ihrer  gegenseitigen 
Absättigung  ausgedrückt  wird. 

Weitere  Beti^olformeln:  Nach  i>eM?ar  wäre  l  an  4  einfach,  femer 
2  an  3,  desgl.  5  an  6  doppelt  gebunden;  nach  Ladenbitrg  bestände  je 
eine  Bindung  zwischen  1  und  4,  2  und  6,  und  3  und  5  (Prismen- 
formel,  Ladeiiburg.ho,;  A.  172,331;  B.23|  1007;  vgl.  hierzu Bflcyer, 
B.  19,  1797), 

Neuerdings  ist  auch  für  gewisse  den  BenzoHerivaten  nahestehende 
Verbindungen  eine  Constitution  wahrscheinlich  geworden^  nach  wek*\iftx 
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zwei  Para-Kohlenstotfatome  gleicbsam  brückenartig  durch  eine  Me- 
thyleogr^ippe  mit  einander  verbunden  sind.  Siehe  Methylendihydjo- 
benzoesäure,  Tropiliden  und  Terpene. 

SubstitutionHregelmässigkeiten  und  Einfluss  der 
Subatituenten  auf  emander. 

1.  Em  mebrwerthiges  Element  eraetzt  in  einem  einzigeo 
ßenÄolkern  nie  raehrere  Wassersto&tome  gleichzeitig.  Verbin- 
dungen wie  C^Hi^O  oder  OgH^^^  aind  nicht  bekannt. 

2.  Bei  der  Bildung  von  Biderivaten  etc,  entstehen  meist 
gleichzeitig  mehrere  Isornerei  nnd  zwar  gewöhnlich  eineB 
in  überwiegender  Menge.  Die  Stellung  deei  neuen  Substitueaten 
ist  von  der  Natur  des  (oder  der)  bereits  vorhandenen  abhängig. 
So  liefert  Nitrobenzol  beim  Chloriren  wesentlich  Meta-Nitrochlor- 
benzoi,  Chlorbenzol  aber  beim  Nitriren  wesentlich  Para-Nitro- 
chlorbenzol.  Ueberhaupt  bilden  Bich  durch  den  Eintritt  voi 
Chlor,  Brom,  Jod,  NO21  SO^H  in  CHor-,  Brom-,  Jod-benz( 
Phenolj  Anilin  und  Toluol  stets  hauptsächlich  dieP^ira-,  daneb 
oft  Ortho- f  nur  selten  Meta  -  Verbindungen.  Hingegen  nehmea 
Cl,  Br,  J,  KOa,  SO3H  ^u  einer  vorhandenen  NO^,  SO3H-  oder 
COaH-gruppe  vorwiegend  (oder  fast  ausBcbliesslich)  die  Meta* 
Stellung  ein.     Eine  hierfür  abgeleitete  Regel  &.  B.  25^  R.  672, 

3.  Durch  den  Eintritt  von  (negativen)  Iflitrogruppen  oder  Halogen* 
atomen  wird  der  Säurecharakter  dea  Phenuls,  d.  h.  die  negative  Natar 
dea  Phenyla,  s.  S.  322,  erliöhtT  der  basische  Charakter  von  Amido- 
verbindnngen  herabgesetzt  oder  aufgehoben.  Die  feste  Bindung  vod 
Halogen  oder  Amid  an  den  Beozolkern  wird  hierdurch  gelockert ,  so 
dass  dieae  Substitnenten  leichter  (z.  B.  gegen  Hydroxjl)  austauschbar 
werdc^n  (vergL  Trinitrochlorbenzol^  Trinitrophenol,  Trinitroanilin). 

Die  Intensität  der  bezüglichen  Beeinflussung  ist  von  der  Btellui 
dee  neu   eintretenden  Substituenten   abhängig;    «o  gehen   Ortho* 
Parachlor-  [oder  -brom-Jnitrobenzolj  CeH4Cl(N0a),  durch  Erhitzen 
Kalilösung  auf  120^  in  die  entsprechenden  Nitrophenole,  C0H^(OH)(NOj 
mit  Ammoniak  auf  löO^  in  die  zugehörigen  Nitraniline,  CeH4{NH3)(NO^ 
über,  während   Meta-cblor-  (und  -brom-)  nitrobenzol   nicht  reagil 
Analog   tauscht  unter    den  DioitrobenKölen   die    o- Verbindung   durch' 
kochendes  Natron  eine  Nitrogruppe  gegen  Hydroxyl  aus,  die  anderen 
nicht. 

4.  Bei  O'O'disubatituirten  Benzol carbunsäm^n  (deren  beide  tar 
Carboxyigruppe  benachbarten  Stellungen  durch  CH3,  OH,  F,  Cl,  KOj^ 
Br  oder  J  besetzt  sind)  wird  die  Esteriflcirung  durch  alkoholische  Salz- 
säure sowohl»  als  umgekehrt  die  Verseifuug  des  gebildeten  Esters 
mit  dem  Atom-  (resp.  Molecular-)  Gewicht  der  Suhatituenten  rteigend^ 


1 


Ssters  ^H 
igende^H 


Weitere  laomerien;  Vorkommen. 
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Maasse  erschwert.  Das  Hindemifls  scheini  in  der  Btereocbemi sehen 
Ba umerfüll ung  der  Substituenten  zu  liegen  (Est errege! ,  V,  Meyer, 
B.  27,   1586^   29,  842). 

Weitere  Isomerien  der  Benzolderivate. 

1,  Die  Iflomerie  der  Bi-,  Tri-  etc»  -derivate  ist  S.  325  ff.  be- 
sprochen worden.    Man  nennt  sie  ^Ortsisomerie*^  oder  „Kemieomerie*. 

2.  Wenn  ein  Snbatitiieut  das  eine  Mal  in  den  Benzolkem  ,  das 
andere  Mal  in  eine  Seitenkette  (ß,  S.  320)  tritt,  »o  hat  mau  die  so- 
genannte „(jemiscJäe  Isomer k^^  z.  B. : 

Cs  e^  Cl— C  Hg  und  C^  Hb— C  Ha  Cl ;     C«  H^  (C  Hs)a  und  0^  Hß  (C  H^ .  C  Hj). 
Monochlor-  Benzyklüoricl  Xylol  Aetbylbenzol 

toluol 
3»    Sind  die  ßeitenketten  isomer»    so   spricht  man   von  ^.Seiten- 
kettenisomtrie^ ^  z.  B*: 

Ce  H5— C  Ha— C  Ha— C  H3      und      Ce  Hj—C  H  (C  Ha)^. 
Nonnal-  Ifiopropylbenzol 

4.  Sind  die  Atome  io  den  Seitenketteu  - —  auch  solchen,  welche 
durch  Sauerstoif,  Schwefel  oder  Stickstoff  gebildet  nind  —  ungleich 
vertheüt,  so  hat  man  ^Metamerie^  im  engeren  Sinne,  z.  B. : 


Sallcy  Isäure  ä  thy  lester 


und 


Ä  ethy  1  aaÜcy  Isä  Cl  r  e 
5.    Ueber  Btereocbemischelsomerie  beiBenzolderivatenj  z.B. 
den  Hydropbtalsäaren,  a,  d.  und  Baetfer^  Ä.  251  <  258. 


Vorkommen  der  Benzolderivate. 

Manche  Benzoldeiivate  kommen  in  der  Natur  vor»  so  Bitter* 
mandelöl,  Benzoesäure,  Salicylsäure ,  andere  entstehen  bei  der 
trookenen  BestiUatioii  orgaDischer  Substanzen,  epeciell  der 
Steixtkohlett, 

Die  trockene  HestfUation  der  StemköhUn  liefert:  a)  Gase 
(Leuchtgas);  h)  Gaswaaser  (Ammoniaksalze  etc.);  c)  Theer;  d)  Koka. 
Der  Theer  enthält: 

a)  Fettkohlen  Wasser  Stoffe  (in  geringer  Menge). 

b)  Aromafci:5clie    Kohlenwasserstoffe,    darunter   besonders: 


Benzol     <   *   » 

.CftHfl 

Durol  u.  Isom. 

^10^14 

Fluoren      .    . 

'  *^iaH|o 

Toluol     .    .   . 

,  CjHg 

Styrol    .    .    .   . 

CgHg 

Anthracen     , 

.  Ci^Hjo 

0-,  m-,  p-Xylol 

CqHio 

Naphtalin,   .   . 

CijjHg 

Phenanthren 

•  ^U  ^10 

Mesitylen    .    . 

.  Cg  H12 

Diphenyl   .    .    . 

Ci^Hio 

Pyren     .    .    . 

*  *^1Ö^10 

Pseudocumol 

CßHia; 

Acenaphten  . 

Cia^iö 

Ohrysen      .    , 

*  ^V^^Vk 
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c)  Andere  nentrale  Körper»  z.  B.  Alkohol;  Aceton; 
nitril;  Cumaron,  C^HgO,  und  Carbazol,  CiaHgN, 

d)  Phenole,  z.  B.: 
Flieuol  oder  Carbolfiäure  .    ,  CßHßO;  o-,  m-,  p-Kresol  ,    .    .  O^H^O. 

e)  Basen: 


Pvnol    .   .   .    .  C^HßN   Afiiün CgH^N  i  Acridin    .    .    .  Cj^H^Hj 

Pyridin(u.Honi.)06HBN  .  Chinolm(u.Hom.)CftH7N  | 

(Siehe  ^fSchulU^  Chemie  des  Steinkohlen theers",  Braun ichweigl8S6.) 

Die  Hexahydro Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  CeHj. 
CjHji,  CftHio  (m-  und  p-),  OgHu  (a-  und  a-)  eind  neben  anderen 
Kohlen wasseretoffen  in  deo  meisten  ErdÖlsorteni  zumal  im  kauk*- 
Bischen»  Bachgewiesen  worden  (J.  pr.  Ch,  (2)  45,  56 1 ;  vgL  S.  5S). 

Das  araenkanische  Erdöl  enthält  z.  B.  ü,2  Proc,  CgHi^. 

Bildungsweisen  der  Benzolderivate, 

Die  Benzolderivate  entstehen  aus  den  Fettkörpern  nur  dori 
eine  verhältnisaraässig  geringe  Zahl  von  Reactionen, 

1.  So    liefern    viele  Methanderivate    (z.   B,   Alkohol)   bei 
Dnrchleiten  ihrer  Dämpfe  durch  glühende  Möhren   ein  Gemisdi 
von  Benzolderivaten,     Das  Acetylen,  CjHj,  polymerißirt  sich 
bei  beginnender  Eothgluth  zu  Benzol»  ^e  H^  {Berthelot) 

HC  CH  HC  ÜH 

III  =  I  II     • 

HC  CH  HC  CH 

\CH  Vh/ 

Analog  liefert  das  Allylen,  CgHi,  beim  Destilliren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Mesitylen,  C9H12,  -=  1,  3^  5-Trimethyl- 
benzol,  C6H3(CH3)3  5  das  homologe  Crotonylen,  C4H1,,  giebt 
Hexamethylbenzolj  C12H13,  ^^  C6(CU3)6;  Bromacetylen  und  Jod- 
acetylen  polymerisiren  sich  unter  dem  Einfliass  des  Lichts 
zu  Tribrom-  resp,  Trijodbenzol ,  Propargyl säure  zu  Trimeßin- 
säure  u,  s.  f. 

2.  Ketone  bilden  durch  Best illiren  mit  verdünnter  Scbwefel- 
Bäure  unter  CondensatioD  (s.S.151)BenzolkohlenwaBBeratoffe,  2*B. 
das  Aceton  Mesitylen  (Kane  1838),  das  Aethylmethylket 
Triäthjlbenzol  etc.: 


Bildungsweisen. 


887 


OHft 

C(0) 

CH(H2) 


CH3 

c 


CH 


-CH« 


^B  (Ha>CH  CH(H2)  giebt  ^9         u 

^       CHh-C(O)  OCOHCHb  CHg-C^  ^C-        _ 

^^^K  (H9)0H  H 

^^^r  3  MoL  AtietOB  Meaitylen 

Diese  Syütheee  beruht  darauf^   dasB  am  der  verdreifachten 

Ätomgruppe  ^CO^CHa —  wnter  Austritt  dreier  Moleciile  Wasier 

ein  Benzolkern  sich  bildet,     Ueber  den  Reactions verlauf  b,  a.  B* 

29,  958. 

3.  in  analoger  Heaction  werden  gewiase  l^^-Diketonty  Aldehyd- 
säureti  und  Keim^aldehyde  dureii  coiidäUHirenile  lüttel  in  Beuzolderi- 
vate  verwandelt;  so  gebt  das  Diacetyl,  CHa— CO— CO—CHa  (2  Mol.), 
durch  Alkali  in  Xylocbinon  {v.  Fechmann^  B.  21,  1411),  und  in  ähn- 
licher Weise  ^-Oxyaci'jisäureeater  in  TrimeBiii8äure(Bster)  über  ( CZtmeii » 
B,  30,  2030).  AttB  Ifi-Bikeionen,  z.  B.  MetbyJenbisaoeteHfligestar,  ent^ 
stehen  durcli  Salzsäure  wie  durch  Alkali  KetotetrabydrobenzoMerivate, 
die  dann  leicht  zu  Benzolabkömmlingen  dehydrogemHirt  werden 
können  {Knövmagel,  A.  381,  36;  288,  321;  s.  a.  B.  26.  076). 

4,  Durch  Einwirkung  vod  Metbjleojodid  auf  die  Natrium- 
Verbindung  des  PentautetracarbonsäureesterB  entetehen  zwei  atereo* 
isomere  Hex  ahydroisophtftlaäur6n(B.d.;PerÄ'i«  jun.^B.  25^  B.  159): 

Hj  &^       C<^  -Kp^       C  H .  C  O4H 

H-CHaJa  r=  2NaJ  +  2COa+       | 


^\ 


Na 


H3C. 


H^a 


CH« 


C=(COaH)a  CH.COjH 

Natrium  verbind  un  g  Hexaliy  dro- 

■  der  Pentaiitetracarbonaänre  isopbtalsänre 

5.  Durch  Einwirkung  von  Natiinm  auf  BeruBteinBäure- 
diäthjleater  (Herrmann,  A.  211,  306;  B.  16,  1411»  oder  auf  Brom- 
»cetessigester,  Dwtsiitfr*/)  entsteht  der  sog.  t^Succtni/lbertistemsüureester* 
(s,  d.) ,  welcher  ein  „Diketohexamethylendicarbonaaureester*'  ist  und 
leicht  in  DioxyterephtHlääureester  (b.  dj  und  in  Hjdrochinon  (b.  d,) 
übergeführt  werden  kann  (E.  ==  CaHg); 

EO    00  prv 


(COaB)— HC  H 

HaO 

CO  OB 
2  Mol.  Bemstelnaäurediäthylester 

MfTntbseiij  orgun.  Chemie.    6.  Ana. 


CHa  {COaB)- 

I  giebt 

HCH— (COaB) 


-HC 

I 
HaC 


CH, 

I 


\co/ 


CH— (COaB), 


BuccinylbemsteiniäureeBter 


L 


^ 
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6.  Durch  Erhitzen  vonNatriummalonsäareester,  OHNä(COj 
entfitebt  Phlorö^lacintricarbonBÄureestar;  daraus  durch  Verseifung 
AbapaltuDg  der  Carboxyle  daa  Phloroglucin  (i,  d,). 

7.  Hex yl Jodid  wird  beim  Erhitzen  mit  Dreifach-Chlorjod  in 
O^ülß,  mit  Brom  auf  260^  in  C^Br^  yerwaodelt;  letzteres  entsteht  aach 
aoa  Tetrabrom  nie  tban  beim  Erhitzen  auf  300*^. 

8.  Aufi  Pimelinsäure^  COaH  .(CH2)ß,C0gH,  und  atkylirten 
Pimelinsäuren  entstehen  Ketohexamethylen  (s.  d.)  bezw.  dessen 
Homologe  auf  ganz  analogem  Wege,  wie  Ketopentamethjien  aus  Adipin- 
länre  (ß.  310);  A.  275,  361;  278,  100.    B.  28,  781;  29,  T29. 

9.  Aus  y - AeefeobuttersäureätbyleBter  entsteht  mitteilt^ 
Katrium&thjlat  Bthydroresordn  (i,  d. ;  B.  28,  2348): 

10.  Oxydation  von  Graphit  oder  Holzkohle  durch  Kalitm- 
permanganat  führt  zu  MeUithsäure,  Cß(C02H)g. 

11.  Das  aus  Kohleno^^d  und  Kalium  gebildete  Kohlenoxyd- 
kalium  ist  die  Kahum Verbindung  des  Hexaoxyhenzols  {«.  d.)* 

Umgekehrt  gehen  Brnzolderivate  in  Fetilcörper  über:  ^M 

h  Benzol  zerföUt  beim  Dorchleiten  duroh  glühende  Röbrea 
z.  Th.  rückwärts  in  Acetylen, 

2.  Darch  Chlorsäure  wird  Benzol  oxydirt  zu  „T  ri  chlor - 
phenomalsäure",  gleich  j3-Trichlora cety lacrylsäure, 
CCla,CO,CH^CH.COj,H  (Ä.  223,  170,  KekiM  und  Strecker),         , 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol  in  alkaÜBCher  Lösung  erzeugj^H 
unter  Sprengung  des  sechsgliedrigen  Binges  die  Säuren  G^  6^01304^' 
OßHßClO^  etc.  (HanUsch,  B.  20,  27B0  u.  f.). 

Auch  BrenxGateehin »  Resorcin  und  Phloroglucin  werden  durch 
Behandeln  mit  Chlor  »chhesslich  in  Fettkörper  zerlegt  (B,  27»  3364)« 

Einwirkung  von  Brom  auf  Broinanilsaare  liefert  Perbromaceton. 

3.  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Brenzcatechin 
führt  zu  Dioxywe  in  säure  (s,  S,  256),  von  Permanganat  auf 
Phenol  KU  inactiver  Weinsäure  und  Oxalsäure  (Döbnerf  B,  24>  1753)« 

4.  Oxydationsmittel ,  welche  den  Benzolring  zu  sprengen 
vermögen,  bilden  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  EasigBäure. 

5.  Ana  Balicylsäure  nnd  aus  Anthranilsäure  erhält  man  durch 
energische  Rednction  mit  Natrium  und  Amylalkohol  Pimelin- 
aäure;  aus  Dihydrüreaorcin  [b*  d.)  beim  üeberhitzen  mit  Barytlauge 
y-Acetobuttersäure  (a,  o.  aub  9,). 

6.  Bei  energiflchfiter  Reduction  (langem  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  280^)  liefert  Benzol  neben  Hexahydrobenzol  (S.326> 
unter  RingBprengung  Hexan  {Berthelot;  vgl.  Ä.  278,  88)t 
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XVIL    BeEzolkoMenwasserstoffe.                   ^^H 

A.     Geiitttgte  Solileiiwasseratoffe.                  ^^^H 

Uebersiclit:   ( "—)  =  S.-P^j   [•   ■  ]  =  ßm.*P.                                   ^| 

OaHe 

C|,E«  Bmiiol  (30^)                                                  ^1 

C^Hg 

OftHßCCHa)  TölKoI  (lioö)                                                ^ 

ObHi« 

CeH4(CHa)ä  %2a?-?  (3) 
o- '.  {U2%  m- :  (1370),  p- 1  (l  37«) 

Cfl  Hg  (0  Ha  .  ü  H^)  Aethylbeuzol               ^M 
(1340)                                        ^ 

1 

CtH,(CHa)s 
Trimethylbenzole  (3) 

a^  PfeucfocMWtoi  (169**) 
T  — HemeUithol  (ITÖ**) 

Aetbylmetliyl* 
ben^ol©  (3), 

Aethyltohiole 
(z.  B.  162") 

CöHö(C3H,)                  ^H 
Propylbenzole               ^^^^| 

1,  Normal-P.  (1&7")         ^^^| 

2.  liopropylb.  (153^               ^H 
=  Üumol                            ^M 

CiqHi4 

C,Ha(0Ha)4 
Tetrainetbyl- 
benzole  (3): 
fl  ^  Burol 
[790]  (190°) 
a  =  laodiiTol 

(I95O) 

T  ^  Prelinitol 

[— 4ß](204ö) 

0eHa{CH,)2(CaH6) 
Aetbyldimethyl- 

benzole 
(6  Iflomere  mÖgl.) 

CftH4(0aHfc)a 
Diäthylbea- 

zole  (3) 

(181  — 184") 

CeH,(OH3)(03H,) 

Cifmol 

(176*^^  6  Isomere 

mögl.) 

CbH5(C4H,)                    ■ 

Butylbenzole         ^^^H 

i 

OuHifi 

Oß  H  (C  Ha)^  Pentametliylbeiizol  [51^  (231°) ;                                 '^M 
C:eHfi(CgH|i)  Ainy]beiizol  ete,                                              ^M 

CiaHiB 

CG(GH,)ä  HeEamethylbens^ol  [164°J  (264°);                          ^^^| 
CflH5i(CaH5)3  Triäthylbenzol  etc.                                   ^^^H 

1    Cj^H^a' 

CaHtCOgEv?)  Octylbenzolj  C6Ha{02H5)|  TetrÄthylbenzol ;                       ^M 

1    OieHgo 

Ct(CaH6)8  Hexaäthylbenzol  [126«J  (305°).                            ^^H 

L                                            ^"^            ^^1 
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Die  BenzolkohleowasaeratoHe  sind  farblose  FlüBsigkeitea 
(Durol ,  Penta  - ,  Hexamethylbeazol  sind  krystalliairt) ,  welche  in 
"Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und 
unajeraetzt  destilliren.  Sie  besitzen  einen  eigeethiimlichen,  z.TL 
angenehm  ätherischeu  Geruch  und  brennen  mit  stark  riisBender 
Flamme.  Im  Steinkohletitheer  sind  von  ilinen  ausser  Benzol  desieii 
Metliylderivate  Toluol,  die  drei  Xylole,  Aethylbenzol ,  die  drei  Tri- 
methylbeiizole  und  zwei  Tetramethylbenzole  nachgpewiesen  worden. 

Bildungsweisen :     1.    Durch  Behandlung  eines  Gemisck 
von  bromhiem  Kohlenwasserstoff  und  Jod-  (oder  Brom*) 
aJki/l  mit  Nalrium  in  ätherischer  Lösung  {Fittig'sche  Reaction, 
Ann.  131,  303,  analog  der  Wnrtjs'EchQn  Keaction,  S,  45): 
GeHsBr  +  CHgJ  +  2  Na  =  CßH^.CHa  +  NaJ  +  NaBr; 
C£iH4(Br)CH3  +  C;iEjJ-h2Na=CöH4(CaH7)(CH,}+NaJ+NaBreta 

2,  Durch  Einwirkung  von  Chlörmethi/l  auf  Benzol  oder  sein« 
Homologen  bei  Gegenwart  von  Aluminiunichlorid  {Ghisiav&on^ 
sog.  Reaetion  von  ^Triedel  und  Crafls^) : 

CsH,  +      CH3CI  =  CHsCH,       +      HCl; 

CßHe  +  2CH3CI  =  CfiH4{CH^)2  +  2  HCl,  u.  s.  f. 

Biese Meaäi&n  ist  tme  die  vorige  sehr  allgemeintr  Anwendung 
fähig.  Man  kann  durch  sie  im  BenzoJ  der  Reihe  nach  alle 
Wasserstoffatome  gegen  Methyl  ersetzen.  Auch  die  Cetylgmppe 
Ci^H^a  ist  ao  noch  einführbar.  Hierbei  entstehen  intermediär 
Verbindungen  wie  Al2Cl,^(CyH5)  etc. 

Aelinlich  dem  Alumini  um  chlorid  wirken  auch  AluminiumapäDe 
und  Queckeilberchlorid ,  feiner  Chlorzink  od^r  Eiienchlorid ;  iihnlich 
dem  CbJormethyl  Chloräthyl  etc^;  ferner  Chloroform  (s.  Tiiphenylmetban) 
und  Säurechloride  (siehe  Ketone).  S.  B.  14^  2624;  B.  16,  1744;  Ann. 
ohim.  phyfi.  [6],  1,  419. 

Bas  Aluniiiiiumchlorid  hat  ausser  dieser  synthetischen  auch  eine 
^zersplitternde^    („dififerenzirende"  ,    „destructive'*)    Wirkung    auf   die 
Homologen  des  Benzols ,   z.  B.   verwandelt  es  Toluol   z.  Th.  in  Benzol 
und  Xylol   u.  a.  f.   (B.  17,   2816;   18,  SSS  und  657;    27,    3235). 
ähnliche  Wirkung  übt  conceutrirte  ßchwefelsäure  öfters  aus. 

Verwandt  mit  der  i'Vfc(/ßi!-(7rrt/;f spacken  Reaetion  ist  die  ^mcite^schd 
Zinkstaubreaetioe  (s,  Diphenylmethan)* 

Auch  Alkohole  vermögen  statt  ihrer  Halogenester  öfters  bei  Gegen- 
wart von  Chlorziiik  oder  Yitriolöl  analog  in  Beaction  zu  treten: 


i 


CeHß  +  C^Hfl.OH^  CßH^ 


+  H3O. 


2a.     In   ähnlicher  Weise   tritt  N,-Hexylen   mit   Benzol    durch 
Vitriolöl  direct  zu  Hexylbenzol  zusammen. 

3.  Die  Benzolkohlen  Wasserstoffe  entstehen  aus  ihren  i 
säuren  durch  Destillation  mit  Natronkalk: 


Isomeritiii  uBct  Constitution, 


341 


CeH,CO,H  =  C«He  +  COa; 
C6H4(CH3)CO,H  =  CßHi  .CH,  +  COj. 

4.  Aus  SuJfösäuren  (S.  322)  durch  Abspaltung  der  SuJfo- 
gruppe : 

CsH3(CH3)aSO,H  +  H,0  =  C«H4(CHj)3  +  H3SO4. 

Man  kann  dieselbe  durch  trockene  DestiUation,  oder  Erhitzen  mit 
concentiirter  Salzsäure  auf  180°,  mit  <K)ncentrirter  PhospliorBäure 
(B.  22,  R.  577),  oder  Destillation  der  AmmoniakBalze  {üaro)t  Behan* 
dein  mit  überhitztem  Wasserdampf  [z.  B.  bei  Gegenwart  von  etwas 
concentiirter  Schwefelsäure  (Armstrong,  Kelhe)]  etc.  bewirken. 

5.  Aus  den  Amidoverbhidimgen  durch  Ueherfuhrung  in 
Diazoverbindungen  (s.  d»)^  und  Kochen  derselben  mit  ab- 
eolutem  Alkohol  oder  alkaliBclier  ZinnoxydullÖsnng  (B.  22,  587). 

6.  Durch  Destillation  der  Phenole  (auch  Ketone)  mit  Zink  staub. 

7.  Synthesen  s.  a,  o.  Auch  die  S.  46  besprochenen  Ketboden 
zur  Synthese  von  Paraffinen  können  gelegentlich  Anwendung  finden 
(siehe  Propylbenzol), 

Isomerien  und  Constitution,  Die  Uebersicht  S,  339 
zeigt,  dass  die  BenzolkohlenwaBserstoffe  von  CgH|^  an  in  vielen 
isomeren  Hodificationen  vorkommen.  So  ist  den  (3)  Xylolen 
isomer  das  Aethylbenzol,  den  (3)  Trimethylhenzoleii  sind  die  (3) 
Ae  thy  Imethy  Iben  zole  un  d  d  ie  (zwei)  Propy  Ibe  nzol©  i  so  m  er.  Fern  er 
eind  Durol  und  Cymol  isomer,  n.  s,  f. 

Die  ConstUuiiön  dieser  KohlenwaBserstoffe  ergiebt  sich  sehr 
einfach  aus  ihren  BUdungs weisen.  Ein  nach  Friedel-Craßs  mit- 
telst Methylchlorid  gewonnener  Kohlenwasserstoff  Ciq  H|^  z*  B, 
kann  nur  ein  Tetramethylhenzol  sein*  Desgleichen  wird  ein 
Kohlenwasserstoff  C|o  H14,  den  man  aus  Brombenzol»  Butylhromid 
und  Natrium  dargestellt  hat,  ein  Butylbenzol,  ein  solcher  aus 
p  -  Bromtoluol ,  N.-Propyljodid  und  Natrium  ein  p  -  Propyltoluol 
(p- Methyl -normalpropylhenzol)  sein  u.  b.  f.  Die  Synthese  ent- 
scheidet also  über  die  Constitution. 

Je  nach  der  Zahl  der  kohlen  stoffli  alt  igen  Seitenketten  wird 
ein  Benzolkohlen  Wasserstoff  durch  Oxydation  in  Benzolmono-, 
oder  -di-,  oder  -tri-  etc.  -carhonsänr©  [Benzoesäure,  CüH^  .COgH; 
o-,  m-,  p~Phtalaäure,  CflH4(C0tH)3j  etc.]  übergeführt  (s.  f.  S.). 
Hierdurch  ist  ein  weiteres  Mittel  zur  Feststellung  der  Constitu- 
tion der  betreffenden  Verbindungen  gegeben. 

Wenn  z.  B.  ein  Kohlenwasserstoff  C«  H^  bei  der  Oxydation  eine 
Benzoltricarbonaäure,  GßH3(COgH)3,  liefert,  somusa  er  drei  Seitenketten 
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enthalten,  d.  h.  mn  Trimetlijlbeiizol  Bein;  entsteht  aher  bei  da*  Oxy- 
dation eine  Phtalsäure^  so  kann  er  nur  elu  Aethylinetbjlbenssol  Bein.  Da 
das  Oymol  durch  Oxydation  die  Para-  (Tere-)phtalBäiire,  OeH4(C02H)2, 
liefert,  bo  müfl&en  in  ihm  die  beiden  Beitenketten  zu  einander  die  Para- 
ttellung  einnehmen  u.  n,  f. 

Die  jedesmaMgen  Igomeren  sind  einander  physicaliBcli  sehr 
Ähnlich;  z.  B.  liegen  ihre  Siedepunkte  meißt  sehr  nahe  hei  ein- 
ander (b.  üeherßicht).  Die  Orthoderivate  sieden  oft  um  etwa  5^ 
die  MetaderiTate  um  1**  höher  als  die  Para  Verbindungen  (Ge- 
naueres: B.  19|  2513),  Der  Siedepunkt  ist  um  so  höher,  je  mehr 
MethyigTuppen  vorhanden  sind  (vergL  hierzu  S,  33), 

Verhalten«  1*  Die  BeuzolkohlenwasserstofiFe  sind  in  der 
Regel  leicht  nitrirhar  und  sulfurirbar  (s.  S,  321  ft),  und  zwar 
kann  man  meist  je  nach  den  Bedingungeu  sowohl  Mono-  wie 
auch  Di-,  selbst  Trlderivate  darstellen.  Kur  die  Wasserstoffatome 
des  Benzolkems  treten  hierbei  in  Reaction,  dem  entsprechend, 
dass  die  Seitenketten  als  Reste  Ton  Paraffinen  betrachtet  werden 
können  und  sich  als  solche  verhalten.  Heiamethjlbenzol  kann 
also  weder  nitrirt  noch  sulfurirt  werden» 

2*  Oxydaiiün.  Das  Benzol  ist  nur  schwer  zu  oxydiren; 
durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  Terbrennt  es  langsam 
zu  Ameisensäure  und  Oxalsäure. 

Nebenher  entsteht  —  offenbar  in  Polge  vorher  geh  ender  BOdmig 
von  Biphenyl  (b.  d*)  —  etwas  Benzoesäure,  femer  Fhtalsäure. 

Die  Homologen  des  Benzols  hingegen  sind  leicht  zu 
Carbonaäure  o:rydirbar,  indem  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt  und  jede  Seitenkette  —  gleichviel,  wie  viel  Kohlenstoff* 
atome  sie  enthält  —  in  der  Regel  in  Carboxyl  verwandelt  wird. 

Salpetersäure  gestattet  eine  succepsive  Oxydation  der  einzelnen 
Seitenketten  und  auch  Öfters  die  partielle  Oxydation  einer  Seiten  kette ; 
ChromsäuremiscbuDg  (Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure)  wirkt 
energischer;  sie  führt  alle  Beitenketten  in  Carboxyl  über.  In  manoheu 
Fällen  zerstört  („verbrennt")  sie  bei  stärkerer  Einwirkung  die  o- Ver- 
bindungen; alsdann  dient  beeser  Kaliumpermanganat  zur  Davatellung 
der  entsprechenden  Carbonsäuren* 

Wie  schon  aus  diesen  beiden  Beactionen  ersicbtiich,  unterscheiden 
sich  die  Homologen  des  Benzols  von  diesem  selbst  nicht  unwesentlich; 
die  Wasserst offatome  der  Seitenkette  zeigen  eine  andere  Function,  aU 
diejenigen  des  Benzolkerosj  die  ersteren  verhalten  »ich  wie  Paraffin- 
Waaserstoffatome.  Es  rührt  dies  daher,  dass  das  Tolnol  und  die 
höberen  Homologen  sich  in  der  Tbat  vom  Methan  etc.  ableiten  lassen» 
indem  man  darin  WasBerstoAT  gegen  GgH^i  gPhenyl",  etc.,  ersetzt: 
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Toluol,  ==  Plxeovlrnetlian  CumolT  =  Phenylpropan  etc., 

3.  Medudion  führt  zunächst  zu  bydrirten  Benzolkohleii- 
waBse  rat  offen  (b.  d.^  S.  346);  nur  hei  Anwendung  der  energiscbstea 
Mittel  läsat  ßich  eine  völlige  Aufsprengung  des  Ringes  erzielen 
(s.  S.  338  unter  6). 

4.  YerhüUmi  gegen  Halogene,  Chlor  uod  Brom  wirken  je 
nach  den  Bedingungen  verschieden  eio. 

Ini  directen  Sonnenlichte  entstehen  aus  Benzol  die  Additions- 
producte  CeHgClß»  CßHeBrg;  im  zerstreuten  Lichte  hingegen»  zu- 
nial  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Antimontrichlorid,  Molyhdän- 
pentachlorid),  bilden  sich  Substitutionsproducte,  wie  CcHj^Cl  etc. 
Weiteres  siebe  S.  349.  Substitution  durch  Jod:  siehe  S.69  u.  349, 

5.  Obromylchlorid,  Cr02Cl2,  füirt  die  mefchyErten  BenzolkoTalen* 
wasaeratoffe  in   aromatische  Aldehyde  über  (vg^l.  hierzu  B.  23,  1070), 

6*  Bemerk enswertb  sind  die  vielfachen  Condensationeny 
welch©  Benzol  etc.  mit  saueratoffhaltigen  Körpjern  bei  Gegenwart 
von  Chlorziuk,  Phosphorpentoxyd  oder  Schwefelsäure,  sowie  mit 
chlorhaltigen  Verbindungen  bei  Gegenwart  von  Alnrainiumchlond 
(s.  S,  340)  einzugehen  vermag. 

So  liefert  Benzol  mit  Aldehyd  und  Schwefelsäure  Biphenyle tban» 
mit  Benzogaäure  und  Fhosphorpeutoxyd  Benzophcnon  etc. 

6»,  Öanz  ähnlich  condenairen  sich  Methylbenzole  (nicht  Beozol) 
böi  Gegenwart  von  SchwefelBäure  mit  ungesättigten  Kohlen waaser- 
Btoffen,  z,  B.  Xylol  mit  Btyrol  zu  Xylylphenyläthan  (Krämer,  Spüker^ 
B.  2B,  3270). 

Auch  mit  AUylalkohol  vereinigen  »ich  Metbylbenzole  durch  coneen- 
trirte  Scliwöfelaäiire  zu  sauerstofffreien ,  äusserst  zähflüssigtan  Xörpera. 
Auf  ähnHcliem  Wege  entstehen  wahrscheinhch   die  MÜneralschmieröle. 

7.  Bei  Gegenwart  von  Aluminium  oh  lorid  können  in  das  Benzol 
eingeführt  werden:  Baueratoff  (giebt  Phenol)»  Schwefel  (giebt  Phenyl- 
suJfid) ,  Aethylen  (giebt  Aethylbenzol) ,  Kohlensäure  (giebt  Benzoe- 
säure) u.  s.  f. 

Mittelst  Carbammchlorid ,  CO(KHä)CI,  entstehen,  wie  bei  den 
aromatiflchen  Säuren  zu  b&Bprechen,  Amide  dieser  Säuren.  Diese 
Amide  sind  woM  charakteriBirte  feate  Verbindungen,  welche  sich  zur 
Charakteriairung  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  eignen  (B.  23» 
1190). 


KohJenwassersioff  CgH,;, 

Beniol^  CßH^.    Entdeckt  18S5    von  Faraday;   im  Theer   nach- 
gewiesen von  Hof  mann  1845. 
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Wird  aus  dem  bei  80  bis  85^  sied  enden  Tbeil  des  Stein- 
kohlentheeröls  durch  FractionireQ  oder  „Ausfrieren"  gewonnen* 
ChemiBcii  rein  erhält  man  es  durch  Destillation  eines  Gemenges 
Ton  Benzoesäure  und  Kalk.  Das  gewöhnliche  ßenzol  des  Handels 
enthält  meist  noch  Thiophen  und  giebt  alsdann  die  Indopbenin- 
reaction  (S.  316);  es  kann  von  jenem  durch  wiederholtes  Ana* 
achütteln  mit  kleinen  Mengen  Sohwefeleaure  befreit  werden. 
Siedepunkt  80^  Schraelzpnnkt  &^;  spec.  Gew.  (0*)  0,9.  Brennt 
mit  leuchtender,  russender  Flamme,  Ist  ein  gutes  Lösungsmittel 
für  Harze,  Fette,  Schwefel  etc.  Bildet  beim  Durchleiten  seiner 
Dämpfe  durch  glühende  Röhren  Diphenyl  u*  a,  S» 

Kohlenwasserstoff  CjR^. 

Toluol,  CjHg,  ::=  C,;H;^ .  CH3.  Entdeckt  1837.  Bildung:  Bei 
der  trockenen  Defitillatiou  des  Tolnbalaams  und  vieler  Harze. 
Synthese  nach  Fit^ig  s.  o.  Darstellung:  Ana  dem  Steinkohlen- 
theeröl  (Begleiter  „Thiotolen**).  Dem  Benzol  sebr  ähnlich.  S.-P, 
110*^;  hei  —28'*  noch  flüssig.  Wird  durch  Chromylcblorid  in 
Benzaldehyd,  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Chromsäure  in 
Benzoesäure  übergeführt. 
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Kohlenwasserstoffe  CaHxo. 
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a)  o-j  m~,  p"Dimethylbenzol,Xylole,CßH4(CH3)2.  Das  Stein«; 
kohlentheerxylol  besteht  aus  einem  Gemisch  der  drei  Isomeren ' 
(70  bis   85  Proc.  m-Xylol),    Dieselben  lassen    sich  durch  fractio* 
nirte  Destillation  von  einander  nicht  trennen.   Das  m-Xylol  wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  langsamer  oxydirt  als  die  Isomeren^— 
und  ist  daher  relativ  leicht  darstellbar,  ^M 

Trennung  der  Isomeren  mittelst  Schwefelsäure:  B,  10,  1010;  14» 
2625;  17,  444;  25,  E.  S15  ;  Erkennnng  dera,^  B.  19,  2513.  Bei  der 
Synthese  nach  l'Wiedel  -  Grafts  aus  Benzol  oder  Toluol  erhält  man 
wesentlich  Orthoxylol  neben  sehr  wenig  i>-Xylol  (B.  14,  2627)»  • 

1*  o-Xylolj  synthetisch  ans  o-Brom toluol,  Jodmethyl  und  Natrium 
erhalten ,  wird  durch  Chromsäuremiachnng  zu  Kohlensäure  verbraunt, 
aher  durch  verdünnte  Balpetersäure  zu  o-Toluylsänre,  Cg  H4  .  (GH3)C  O^H, 
oxydirt.     Es  ist  nur  schwer  nitrirbar. 

2.  m-Xylol,isöXi^?ö;,  entsteht  Ruch  aus  Mesitylen,  CjHjjCCHj)!, 
indem  man  dies  zunächst  zu  Mesitylensäure,    CüH3(CH3)jCOjH, 
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oxydirt  und  diese  mit  Kalk  destillirt  (s,  8.  340).  Verdünnte 
Salpetersäure  oxydirt  erst  bei  120*^  im  Robre.  Chromaäure- 
mischung  liefert  Isophtaleäure,  CeH4(C02H)2, 

3.  p-Xylol.  Darstellung  z.  B.  aaa  p  -  Bromtüluol ,  oder  besser 
ÄUB  p-Dibrombeuzulj  mittelst  Jodraethyl  und  Natnum  {B.  10 »  1356; 
B.  17,  444).  Id  der  Kälte  fest;  Sm.-P.  i:i°.  Verdünnte  Salpetersäure 
oxydirt  zu  p-Toluylaäure,  CßH4(CH3)(C  OgH) ,  und  TerepUtalaäure, 
<JeH^(COaH)ä. 

b)  Aethylbeniol,  Cf^K^^Ü^Bf,.  In  geringer  Menge  im  Theerxyloh 
Entsteht  aus  CgHgBr  und  C2H^Br  nacli  der  i'Vifi^'schen  Reaction; 
-aus  Styrol,  C^H^.Cq'H^  (s.  d.) ,  durch  Jodwasserstoff;  aus  Benzol  und 
<31ilorätbyl  nach  Friedel- Grafts.     Oxydation  liefert  BenKoeaäure. 


KoMeiiwasserdoffe  Cg  Hx2* 
Siehe  die  üebersicht.     Speci eller  zu  erwähnen  sind: 

a)  Trimethylbenzole-  Alle  iin  Theer  enthalten:  „Theercuraol". 
L  Mesitylen  {l,S,5'Trimetht/lbensoI),  CeHsCCHs)^.  Bil- 
dung a^B  Aceton  und  Allylen  s,  S.  3J^6.  Angenehm  riechende 
FlüBsigkeit  vom  S,-P.  163^.  Durch  Salpetersäure  werden  die 
ISeitenketten  der  Reibe  nach  oxydirt;  durch  Chromsäuremiachung 
wird  es  verbrannt.  Eb  bildet  keine  isomeren  Substitutions- 
producte  und  hat  daher  symmetrische  Constitution  {Laäenburg, 
Ann.  179,  163). 

2.  Pßeudoßumol  (1^  2^  4'Tnmi'thtflbenzol).  Im  Steiukoblen- 
theeröL  Vom  Mesitylen  niclit,  durtjh  fractionirte  Destillation,  hingegen 
auf  Gmnd  der  SchwörlöBlicbkeit  der  Pseudocumolaulfosaure  (B.  9,  258) 
au  trennen.  Seine  Constitution  folgt  daraus,  das»  es  aus  Brom-p-Xylol 
(1,  4,  2)  und  aiicli  aus  Brom-m-xylol  (1,  3,  4)  nacb  der  Fittig'hcheu 
IReactiou  entsteht.  S.-P.  16&^.  Salpetersäure  oxydirt  successive  die 
Seiteuketten, 

3.  Henaellitholj   2,  ^,  S-Trtmethylbemol:  B.  15,  1853;  20,  903. 

b)  AethyltoEuole,   CeH4(CH3)(G2H£),    Die  in-  und   p -Verbindungen 
«ind  bekannt. 

c)  Propylbenzofe.    CeHg.CyHT.    Werden  oxydirt   zu  Benzoe- 
säure. 

1 .  N-  Propy Ibenzol  j  Cg  Hg— C  Hg— C  Hj— C  H3 ,  entsteht  aus 
Brombenzol  und  N-Propyljodid  nacb  der  i*V]f*«^^aclien  Reaction ;  auch 
Skus  Benzylehlorid,  CßHa-CH-^Cl,  durch  Ziiikäthyl. 

2.  Cumol,  Isopropplbcnsol  r  C^Hg — CH=^(CR^)2-  Entsteht 
durch  Destillation  vonCuminsäure,  C^ll^(0.^}i'j){G02ll)f  mit  Kalk; 
ferner  aUB  Benzol  und  Isopropylbroraid  oder  Norraal-Propyljodid 
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durch  Aluminiumclalorid  (in  letzterem  Falle  unter  ümlagenmg, 
8.S.  74;  B.26,  R.  491).  Ferner  ans  Benzakhlorid,  CgHs— CHCI,» 
und  Zinkmethyl  (Constitutionsbeweis). 


ä 


Kohlenwasserstoffe  C10H14. 

Tetramethylbenrolei     Sieh©  Ueberflicht. 

Durol  (1,  2,  4^  5'  oder  (s)* Tetramdhtflhmi^al) ^  C^B.^{GUi)i^ 
entsteht  aus  Toluol  und  Chlormethyl  nach  Frieäel  und  CraflSy 
oder  ans  Dihrom-m-Xylol  (aus  Theerxylol)^  Jodmethyl  und  Na- 
trium (Ann.  216t  200)  j  es  ist  fest  (Sm.-R  79^)  und  riecht  campher- 
ähnlich.  Ist  neben  dem  iBomeren  Isodurol  auch  im  Steinkohlen- 
theer  vorhanden.     Constitiilion  i  B.  11,  31. 

Die  beiden  homeren  sind  bekannt  (s.  Tab.).  ■ 

Ppopylmethylbenzole,  CeHiCCHajCsH,,  " 

Cymol ,  IsoproptfI-p-nicfkißIbenisoL  Es  findet  eich  z.  ß.  im 
Römisch -Kümmelöl  (Cuminum  cyminum),  und  entsteht  aus 
Campher  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  j  ferner  aus 
Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Jod  etc*  Ist  synthetisch  aus 
p-BromisopropylhenzoI»  Jodmethyl  und  Natrium  erhalten  worden. 
Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  S.*P,  175  bis  176^. 

Cymol  wurde  früher  als  N-Propyl-p-methylbenzol  betrachtet;  vgl* 
Widman,  B.  24 1  439.  Liefert  bei  der  Oxydation  je  nach  den  Bedin- 
gungen p-Toluylaäure,  Terephtals&ure,  Ümninaäure,  Oxyisopropylbenzoö- 
»äure,  Sowie  anch  p-Tolylmeihylketon  (a.  d*), 

m-lsocymol  (Isopropf/l'm-meihylbenioli  ist  im  Harzöl  enthalten* 
laomer  «ind  die  ßuiylbenzole,  OflHß(04H5)  und  Aethylxytole. 

EoJdenwasseräoff  Ci^Hig. 

Hexa^ethylbenzol,  ^Melliten*',  €^{0^^)^^^  bildet  Prismen  oder 
Tafeln  vom  Bm.-P,  164".  Es  ist  weder  siiKurirbar  noch  nitrirb&r 
{b,  S.  342).     Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Mellitbaäure,  0^(0  OjH)^* 

B.  Hydrirte  Ben^olkohlenwassersto^e. 

Das  Benzol  und  die  meisten  seiner  Derivate  vermögen  nach 
S.  32d  bis  zu  sechs  Atome  ATaseersto^"  aufzunehmen.  Benzol 
selbst  wird  nur  sehr  schwer  hydrirt  zu  Hexahydrobeozol,  CgH^t^ 
(s.  S.  338) ;  leichter  addiren  Toluol,  Xylol  und  Mesitylen  Wasser- 
stoff, wenn  man  sie  mit  Jodphospbonium  (PH4J)  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt;  dabei  entstehen  zunächst  CjHi^.H^,  CgH|o*Hi 
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und  CsHia.Hfl;  die  beiden  ersteren  eiod  dann  durch  energische 
Einwirkung  weiter  hydrirbar.  Die  directen  Red uctionsprod acte 
des  Benzols  sei  bat  wurden  rein  erst  van  A.  f*  Bae^er  auf  einem 
Umweg  erhalten  (s.  u,;  A.  278,  88). 

Die  partiell  hydrirten  KohlenwasseratofFe ,  lauchartig^  zum  Tlieil 
aber  auch  nacb  Petrokum  riechende  PlüaBigkeiteni  Yerh alten  eich  ganz 
wie  Olefine  und  erinnern  zugleich  an  manche  Glieder  der  Terpengruppe 
(b.  d.) ;  Bie  werden  von  alkalischer  Permanganatlöaung  augenblicklich 
oxydirt,  reagiren  heftig  mit  conc.  Schwefel-  oder  Salpeterschwefel- 
säure  und  addiren  Brom,  hia  die  SättigungafitQfe  CnHan  erreicht  ist 
(b,  a.  S.  333). 

Die  total  redticirten  Kohlenwasserstoffe ^  CnHan,  i*ind  farblose, 
nach  Petroleum  riechende  FJÜÄSigkeiten  von  etwas  niedrigerem  Siede- 
punkte als  ihre  Mutt^rverbindungeu,  Sie  finden  eich  in  Petroleum, 
2umal  dem  kankaBiflchen  {Beilstein,  Kurbatow).  Durch  Oxydation,  z.  B. 
durch  Erhitzen  mit  Schwefel,  werden  sie  wieder  in  BeuaolkohleuwaBHer- 
Stoffe  übergeführt,  auch  durch  rauchende  Salpetersäure,  welche  gleich- 
zeitig nitrireud  wirkt.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  isomeren 
Olefinen  dadurch ,  daas  sie  von  alkaüscber  Penuanganatlösung  nicht 
angegriffen,  von  Schwefelsäure  nicht  gelöst  werden  und  kein  Brom 
additioneU  aufDehTOen.     (Vgl.  B.  326;  B.  20,  1850j  A-  234,  89.) 

Dihydrobenzol  (Cyclohexadien),  C^Hß  .  H^  ,  Benzoldihydrür,  aus 
Dihromhexahydroljenzol  [S*  351)  dnrch  Bromwaaierstoffahapaltung ; 
benzolähnliche  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Geruch;  S,-P.  8b^\  Ver- 
harzt an  der  Luft;  Permanganat  oxydirt  sofort.  Giebt  ein  Tetra- 
bromid,  ein  Tetrabromhexaliydrobenzol  (Sm.-P,  185*^)  und  mit 
alkoholiacher  Schwefekäure  Blaufärbung,  —  Theoretisch  sind  zwei 
structuriaomere  Dihydrobenzole  vorauszusehen;  ob  z/1,3-  und  Jl,4^-iyi- 
hydrobenzol  'vgL  S.  333)  vorhegt^  ist  noch  unbestimmt. 

Tetrahydrobenzol  (Cyclohexen) ,  CflHß.Hi»  M- Hexen ,  aus 
Monobromhexamethylen ,  ist  eiue  farblose,  schwächer  lauchartig 
riechende  Flüssigkeit;  S.-P.  83**.  Giebt  ein  flüssiges  Dibromid,  dagegen 
krystalliairüude  Prodncte  mit  Stdckatoffoxyden  (vgl,  8.  56). 

Hexahydrobeuzol  (Cyclohexan) T  OeHg.He,  Hexamethyleu, 
M-IJexiflen^  auch  „Naphten*  genannt,  wurde  aua  kaukasischen 
Erdölen  (s.  8,  53;  B.  28,  577) »  sowie  synthetisch  sowohl  aus  Jod- 
hexamethylen  (s.  d.;  A.  278,  110),  wie  mittelst  l)3-Dibrompropan 
(Trijiietbylenbromid,  s.  d.;  B»  27,  216)  erhalten.  Wasserklare  Flüssig- 
keit;  S,-P.  79^^;  riecht  petroleumartig  und  ist  beständig  gegen  Per- 
manganat. 

Dihydrotoluolj  Cß  H^  (Hg) .  C  H^ ,  und  Hexahydrotoluol, 
CgHöfHe)  ,  CHg,  sind  bei  107*^,  resp.  97°  siedende  Flüssigkeiten.  Hexa- 
hydro-m-xylol,  CeH4(Hfl)(CH3)a,  und  Mexahydro-i^^-oumol,  Cj^Hja, 
Nononaphten,  finden  sich  im  kaukasischen  Petroleum.  S.-Pr  119*^ 
resp.  137* 
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Dihydro-p-Xylol,  CgHio-Hg,  iüsaig,  a.-P,  133^  und  DÜLydro* 

03n^olj  Oi^Hjj.Hq,  aintl  beide  flynüietiach  aua  Succinylobernatemester 
erhalten  worden.  Riechen  teri>entinartig  und  stehen  in  nahen  Be- 
iiehengen  zu  den  Terpenen  (a.  d.);  Bae\jm\  B.  25,  2122;  36,  233. 


C.   WaBsel*8toifärmere  BenzolkohlenwasseratofiTe. 

Die  wasserst offarmereu  Benzolkohlenwasserstoffe  verhalten 
sich  einerseits  wie  Benzol  selbst,  andererseits  wie  die  ungesät- 
tigten Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  sie  addiren  also  leicht 
WasserstoflF,  Halogen,  Halogenwasserstoff  etc.  Man  leitet  sie  von 
den  Olefinen  resp.  Äcetylenkohleiiwasserstoffen  durch  Auatanscb 
von  Wasserstoff  gegen  CßHß,  Phenyl,  ah:  (CßHO .  CH=K?flj, , 
Styrol,  oder  Phenyläthylen ;  (C^H5),C=CH,  Phenylacetylen. 


Styrol,  C^jHg — CH==CH2,  findet  sich  im  Steinkohlentheer,  wähl 
scheinlich  als  Abbauproduct  gewisser  Säuren,  im  Storax  (Styrax  ofiicv 
naliB)  und  im  Safte  der  Kinde  von  Liquidamhar  Orientale,  neben  anderen 
Verbindungen.     Entsteht   aus   der  Zimmtsäuve  («.  d.)   durch   Erhitzen 
(z.  B,  B.  23,  3269):  J 

CßHß— CH^CH— COaH  =  CflHß— OH==CHa  +  COa-  i 

Btyrol  iat  eine  dem  Benzol  ähnHche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Ge- 
rtich. S.*P.  146*^.  Verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in  das  polymere 
Metastyrolj  eine  amorphe^  durchsichtige  Maase.  Geht  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  in  Aethylbenzol  über.  Die  Addition  von  Broro- 
wasaerstoff  führt  zu  ß-Bromäthylbenzolj  CgHfi — CH^— CHj^Br, 
üeber  Synthese  von  Antliracen  mittelat  Btyrol  h,  bei  jenem, 
Pkenylacetylen ,  CgH^— 0=0H,  entsteht  z.  B.  aus  Phenyh 
propioisäure  (s.  d.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

Angenehm  riechende,   bei  142°  siedende  Flüssigkeit,    Erweist  sieh 
Abkömmling  des  Acetylens  durcli  seine   Fähigkeit,    mit   ammoniaki 
lisch  er  Silber-  oder  Kupferoxyd  ullöaung  (weisse  resp.  hellgelbe)  eatpl* 
«ive  Metall  Verbindungen  zu   liefern.     Wird   durch  Lösen  in  Schwefel* 
säure  und  Verdünnen  mit  Wasaer  unter  Wasaeraufnahme  in  Acetophenon» 
Gg  Hk  .  G  O  .  Ü  Hg,  über gef üh  rt. 


I 


Uebersi{^ht. 
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XV 111,   Halogens abstitutionsproducte. 


TJeberBicht:  [, . .]  =  Sm.-P.;  (. . ,)  =  S.-P. 


CeHeCl 
CJdorhmzol  (132«) 

Dichlor  benzole 

o*:  (17»0)^  m-"  (172«) 
p^:  [560],  (1730) 

Cß  Hg  Clg 

CßClg 


Brombefizol  (156**) 

CflH4Br2 
Dibrombenzole 


(224^);  m.r  (219^) 
P-:  [S^%  (2iyO) 

3  f3)  Trichlorbenzole  (208  bis  218«) 

4  (3)  TtitracMorb«»nzole 
(l)  PeutaclilorbenÄOl 
(1)  Hexacblorbenzol  [229«],  (326^^) 


Jotlbenzol  (185") 

Cß  H^  J2 
DijodbeDZüle 

(z,  B.  285») 


CßH,Cl(CH3) 
(3)  Chlortolmte  (156  bis  160°) 

C^HäCIaCCH^) 

(6)  Dicblortoluole  (z.  B.  196°) 

etc. 


CßHe— CH3CI 
Bemylchlörid  (179") 

^e«*^  al  ckto  TÜl  (20  Ö«) 

C'e  Hr, — C  Clg 
Ben^ötrichloiid  (213") 


06H3Cl(CHjj)^  (6)  Cblorxylole      |  Ö^a^iCB ^){QE.^Gl)  Xylylchloride 
OgH4(CHaBr)a  (3)  Xylylenbromid    u.  1.  f. 

Durch  Aufitaaach  von  Wasserstoff  gegen  Halogen  leiten  sich 
auB  den  Benzolkohlen Wasserstoffen  Halogenaubatitutionsprodacte 
in  Behr  grosser  Zahl  ah.  Es  sind  dies  farblose,  leicht  bewegliche, 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  and  Aether  leicht  lösliche 
Flüflsigkeiten  oder  krysfcalliairte  feste  Körper,  welche  nnzeraetzt 
destilliren  und  durch  elgeiithümlichen  Geruch  wie  zum  Tbeü 
durch  sehr  aggressive  Wirkung  auf  die  Schleimhäute  aus- 
gezeichnet sind.     Sie  sind  schwerer  als  Wasser, 

Man  hat  zu  unterBcheideo  die  Substitationsproducte  des 
Benzole  selbst  und  diejenigen  seiner  Uomologen. 

In  ersteren  ist  das  Hcdogmi  sehr  fest  geUmden^  weit  fester 
als  in  Methyl  Chlorid  ^  Äethyljodid  etc.  Es  kann  nicht  gegen 
Hydroxyl  (durch  Silberoxyd),  Amid  (durch  Ammoniak)  etc,  ans- 
getauscht  werden;  fast  nur  durch  Katrium  wird  es  in  Reaction 
gezogen  (s.  S.  340);  Ausnahme:  B.  25,  1499;  28,  2312. 
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Die  SubstitutioDsprodttcte  des  Toluols  etc.  hingegen  zeigen 
nicht  alle  ein  gleiches  Vtrhtilten,     Ein  Theil  derselben  enthält 
d&B  Halogen  wie  das  Chlorbenzol  sehr  fest  gebunden,  z.  6,  die 
Cblortoluole.   -Ein  avderer  TheiJ  hingegm  zeigt  eine  gleiche  läehti  ' 
BewegJkhkeit  selmr  Ealogenuiome ,    wie   sie  den   Halogen sttbsti' , 
tutionsprodudeu  der  Mdhmireike  zukommt  j   hierhin  gehört  z.  B. 
das  Benzylchiorid.     Bei  der  Oxydation,  welche  nach  S.  342  alle 
Seitenketten  in  Carhoxyl  ¥erwandelt,  bleibt  den  ersteren  Ver- 
bindungen daa  Halogen  erhalten  unter  Bildnng  gechlorter  (etc.)  < 
lienzoesäureo  I   wie  C^H4C1 — CO^Hi  aus  den  letzteren  hingegen  | 
wird  hei  der  Oxydation  daa  Halogen  eliminirt;   z.  B.  giebt  daaj 
Benzylchlorid  BenzogBlnre,  CgHs — CO3H, 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  im  ersteren  Falle  das  Halogen  an  ' 
den  Benmlkern,  im  letzteren  an   den  Kohlenstoff  der  Seitenkette 
gebunden  ist. 

E«  entspricht  (Jiea  der  B.  342  besprocheaeü  Auffassung  des  Toluola 
alB  plienylirtea  Methan  0H3(CeH^;  das  ChlortoIuoJ^  CgH^OKCCHa), 
ist  gleichsam  methyiirtes  Chlor benzol,  daher  atahil,  das  Beuzylchlorid» 
CflHö— CHaOl,  hiagegen  pheDylirtes  Chlormethyl,  ÜB^GliC^E^),  mid 
darum  aehr  reactionsfahig. 

Beim  Xylol  und  den  anderen  Homologen  des  Toluol»  wiederholen 
sich  dieselben  Verhältniäse  ^  so  dasa  man  die  Constitution  einer  Ver- 
bindung leicht  aus  dem  Verhalten  ihrer  Halogenatome  und  d&fi  Pra- 
ducien  ihrer  Oxydation  erschlii'ssen  Jcann.  Z.  B.  hat  eine  Verbindung 
O^HßCl^,  welche  bei  der  Oxydation  MonochlorbenzoeBäure  giebt,  offen- 
bar die  Formel  CeH^Cl— CH2CI,  „Chlorbenzylchlorid". 

Zur  Reactionsfälügkeit  der  chlorirten  Benzole  vgl.  S»  334, 

Di«  Siedepunkte  ortsisomerer  Subatitutionsproduete  (o*,  m*,' 
p- Verbindungen)  liegen  atets  nahe  bei  einander,  und  auch  die  derj 
übrigen  Isomeren  entfernen  sich  nicht  weit  von  jenen. 

Büdungsweisan.  1.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Brom  auf  aromatische  Kohlen wasierstoffe  entstehen  (s.  8,  343)*' 
je  nach  den  Bedingungen  entweder  Additionaproducte  oder  (be- 
ßondera  leicht  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Aiuminiumchlorid) 
Substltutioneproducte  {s.  B*  18,  607).  Jod  wirkt  nur  unter  den 
bereits  S.  343  beaprochenen  Bedingungen  direct  snbBtituirend. 
Aus  Benzol  erhalt  man  der  Reihe  nach  die  gechlorten  Vor- 
bindungen bis  zu  CßCIgi  welches  anter  Vermittelung  von  Molybdan- 
pentachlorid,  Jodtrichlorid  etc.  bei  höherer  Temperatur  entsteht. 
Auch  Hexabrom-,  aber  nicht  Hexajodbenzol  existirt.  Bei  Tolnol 
und  »einen  Homologen  tritt  das  Halogen  in  der  Kälte  bei  Ana- 
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ChlorbenzoL 
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ächliiBEi  directen  SoDneulicbtes  oder  bei  Jodgegenwart  ntir  in  den 
BenzoIJcern^  beim  Einleiten  in  die  Dampfe  des  medenderh  Kohlen- 
waeserstoffeB  hingegen  oder  bei  directera  Sonnenlicht  ohne  Jod- 
zaaatz  fast  ausschliesslich  in  die  Seifmkette  (Beilstein ;  Schramm ; 
8.  a.  B.  13,  1216). 

2.  Aus  Sauersioffi-erhifidungen  (Phenolen,  aromatischen  Älko- 
liolen,  Aldehyden,  Ketonen  und  Säuren)  durch  Einwirkung  von 
Phosph  or p  en t achlo  ri  d  (-bro  m  i  d ) : 

CeH^.OH  +  PCI5  =  CßHsCl  +  POCI3  +  HCl. 

3.  Aus  den  {NitrO'  oder)  primären  A7nidöverbindungenj  indem 
man  dieselben  zunächst  in  DiazoTerbindungen  (b,  d.)  überführt 
und  diese  mit  Kupferchlorür  resp.  -bromür  oder  Jodkalium  kocht 
(Sandmefjer,  B.  17,  1633,  2650;  vgl  GaUermann,  B,  '23,  1218): 

CfiH5.K=N.Cl  =  CflHsCl  +  Nj; 

C,Hb.N=N.C]  +  KJ  =  CeHßJ  +  KCl  +  Nj. 

Die  Brom  Verbindungen  entstellen  auch  durch  Kochen  der  Diazo- 
perbromide  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol;  nacli  ähnlicher  Beaetion  die 
Fluor  verbind  ungen . 

3*.  Durch  Beliandeln  der  primären  Hydrasint  mit  Jod  und  Jod- 
kaüum  (B.  20,  K.  552). 

4.  Aus  den  halogenaubBtituirten  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Kalk: 

OöH4Clr— OOaH  —  CöHbCI  ■\-  COg. 


Monochlor-,  brom-  and  -jodbensol  sind  farblose,  eigen' 
thumlich  riechende  Flüssigkeiten  (Siedepunkte  s.  die  Ueb ersieht)- 

Dichlor-  und  -brombetiisole  existiren  als  o- ,  m*  und  p-Ter* 
bindungeu.  Die  p-  und  in  geringeter  Menge  auch  die  o-VerbiDdungen 
entstellen  direct  (a.  8.  334) ,  die  m  -Verbißdiingen  erhält  man  indirect 
aus  m-Bimtrobenzo]  nach  3.  Die  Paraverbinduugeu  sind  fest  (s.  Tab.), 
die  Isomeren  flüsgig. 

Die  Bedeutung  der  Di-  und  TrlbrombeiiEole  für  die  Benzol- 
theorie  iat  8,  330  dargelegt  worden.  Dag  durch  directe  Substitution 
entstehende  Trißtilorbenzol  hat  die  Constitution  1:2:4  (a^ymme- 
triech).    Es  entsteht  auch  aus  dem  Benzolhexachlorid:  S.  353. 

HexaoMor-  und  -brombenzol  entstehen  bei  durchgreifender 
Chlorirung  (Bromirung)  des  Benzoltä,  Toluols,  Naphtalins  etc.;  femer 
aus  Tetrachlor-  und  -bromkohlen stoff  nach  8*  338.    Fest  ond  destilürbar. 

Jodbenaol  I  CßH^J,  ist  (indirect)  oxydirbar  zn  Jodoaobenzoly 
OgHß.JO,  und  dies  zu  Jodobenzoli  CflHß.JOa  {Analogon  des  Nitro- 
benzols,  S*  354),  explodir  baren  festen  Bubstanzen  (B*  25,  34B5;  26, 
1354)  j  ein  Gemenge  beider,  mit  feuchtem  ßüberoxyd  geschüttelt,  liefert 
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BlplidByljodoiiiuinliydroxyd,  (CeHg)^  ■=:  J.OH,  eine  starke  Bai 
welche  dem  quaternären  Ammomuiu-,  sowie  den  Sulfoniumbaaen,  aber 
auch  dem  Thallinmliydroxyd  ähnliche  Eigenschaften  bemtzt  {V,  Meyer^ 
Haftmann,  B,  27,  502,  1597),  Das  Jod  erscheint  hier  dreiwei 
und  erweist  sich  als  ein  basenbildendes  Element. 

Fluorben20lj  CeH^Fl,  ist  eine  hei  85^  Biedende  Flüssigkeit 
Monochlortoluol ,     Cg  H4  Cl  (C  H3) ,     und      -  bromtoluol, 
CijH4Br(CH3)i   existireo   als  Biderivate   des  Benzols  wieder  alt 
o-,  m-  und  p-ModJficationeo. 

Durch  Chloriren  {Broraireu)  des  Toluols  nach  8.  350  entstehen 
<lie  Parft-  und  Ortho- vevbinduBgen  in  aaDähernd  gleichen  Mengen.  Da» 
Meta-CMortoluol  erhält  man  aus  Chlor-p-Tolmdin ,  CgHg  »  C1(NH2)CH| 
(auB  p-Toluidin  und  Chlor),  uach  3.  Die  Paraverbintlungeu  sind  in 
der  Kälte  fest  (e.  Tab.),  die  Isomeren  Massig,  Durch  Oxydation  ent^ 
«t  eh  eil  Halogen  beuzoesäureu  (s,  0*). 

Benzylchlorid^QH-^-CHaCl  (Cannhs^aro),  Entsteht  dorcb 
Chloriren  kocheoden  ToIhoIb  j  analog  entsteht  Benzylbroznidt 
das  durch  Jodkalium  in  Benzyljodid  iimwaudelhar  ist*  Diese 
Verbindungen  sind  ihrem  Verhalten  nach  die  HaJogenwasserstoff- 
ester  des  Benmßlalhokoh,  CeHjj— CH^.OH ,  ans  welchem  sie  dorcb 
Halogen  Wasserstoff  entstehen  uud  in  welchen  sie  durch  längeres 
Kochen  mit  viel  Waeser  (besser  Kaliumcarbonat)  übergehen. 
Kochen  mit  Kaliumacetat  liefert  den  Essigester  dieses  AlkohoIsT 
mit  Kaliumsulfbydrat  daa  beziigÜche  Mercaptau,  mit  Ammoniak 
die  Äraiubasen  desselben. 

Farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  wie  Wasser^  welche  unzer^ 
setzt  aiedeD  und  die  Scbleinihäute  der  Nase  und  der  Augen  aufs 
Empfindlichste  reizen  (wie  auch  z.  B.  o-Bromtoluol).  Ihre  Oxy- 
dation führt  zu  Benzoesäure»  —  BeuÄylchlorid  dient  in  der 
Technik  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl  (s<  d.),  sowie  zur 
Darstellung  von  Farbstoffen, 

Benzalchlorid ,  CeH^— CHClg,  und  BenzotricMorid, 
CfiHß— CCI3,  entstehen  bei  weiterer  Chlorirung  siedenden  Toluols» 
sowie  ans  den  entsprechenden  Sauerstoffrerbindungen »  de», 
Bittermandelöl,  CßH,«,— CHO,  und  der  Benzoesäure,  C^Hs— CO^ 
(resp.  Beuzoylchlorid ,  CßHß— COCl,  b,  d.),  durch  Phosphorpenta- 
chlorid»  Dem  Benzylchlorid  ähnliche  Flüssigkeiten,  welche  beim 
üeberhitzen  mit  Wasser  in  die  zugehörigen  Sanerstoffverbindungen 
zurück  verwandelt  werden  und  durch  Oxydationsmittel  in  Benzoe- 
säure übergehen.  Beziebuugen  zu  Zimmtsäure  und  Malachii 
siebe  bei  diesen. 
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CMorbrombenaole  j  CfiH4ClBr,  CMoijodbenzole  und  andere 
gemischte  Derivate  existiren  in  grower  AnsiaM.     DeKgleiclien  sind 

iSuIfstituttonsprodiicte  ungesättigter  Kohhmmissersioße  bekannt, 
wie^-Brometyxolj  CeHö— CBi^CHg,  rt-Bromstyxolj  CgHfi— CH=GHX3r. 

Aach  von  reducirten  Benzolkohhnwasserstoffen  siiid  Halogen- 
»uhstitutionäpi'oducte  bekannt;  dieselben  lassen  sich  ebenso  gut  al5 
Halogen-  bessw.  HalogenwasserstoffadditioDsproducte  Ton  Benzol  etß, 
auffassen^  wenngleicli  sie  melBt  nicht  aiif  diesem  Wege  zugänglich 
sind.     Z,  B. 

Broiiih.exaliydroberizolj  Brombexamethylen,  C^HiiBr.Hß,  und 
Jodh.exahydrobensolj  scliweie  Oele,  8.-P,  les**  be^w.  I80<*,  entstehen 
aus  Hexahydrophenol  (s,  d.)  durch  Halogen  Wasserstoff", 

p-Dibrozoha^abydroben^ol^  DibromhexamethyleUf  CgH^Brg^H«, 
wurde  ans  Cbinit  (s.  d.)  erhalten;  exiätirt  in  zwei  ciatranBlBomeren 
Formen. 

Hexaehlorhexahy drob  enzol  j  Benzolhex achlorid ,  Cg  Clg  » Hg , 
entsteht  bei  Einwiiknng  überschüssigen  Chlors  auf  Benzol  im  Bonnen- 
licht. Feste  j  beim  Destillireii  oder  durch  Alkalien  in  Trichlorbenzol 
und  Salzsäure  zerfallende  Masse;  in  zwei  stereoiaomeren  Modiiicationen 
bekannt 

XIX,    Nitrosabstitationsprodiicte  der  aroniatisehen 
Kohlen waseerstoflFe ;  MtrosoTerbiiidangeii. 

Beim  Behaodeln  von  Benzolderivaten  (nicht  nur  Kohlen- 
waBBerstoffen)  mit  concenitririer  Salpetersäure  werdeD  dieselben 
aoeiat  leicht  unter  spontaner  Erwärmung  gelöst  und  in  Nitro* 
Verbindungen  verwandelt,  welche  auf  Wasserzusatz  auBfallen. 
Je  nach  den  Bedingungen  und  der  Natur  des  zu  „nitrirenden^ 
Körpers  treten  eine  oder  gleich  mehrere  Nitrogruppen  ein  (letz- 
teres z-  B*  beim  Phenol).  Häufig  wird  mit  Salpeterachwefel- 
säure  nitrirL  Die  Nitrogruppe  tritt  hierbei  fast  stets  in  den  Kern. 

Nitro  verbindnngen  entstehen  anch  aus  den  entsprechenden  Aminen 
durch  Oxydation  mit  Hatriumsuperoxyd  oder  durch  Ueberführnng  in 
die  Diazoverbin düngen  und  Behandlung  der  letzteren  mit  salpetriger 
Säure  bei  Gegenwart  von  Kupferoxydul  {Sandmeyer^  B.  20,  1494). 

Durch  Euiwirkung  verdünnter  Salpetersäure  unter  Druck  auf 
Toluol  und  höhere  Benzolhomologe  lassen  sieh  hingegen  in  der 
SeitenJcette  nitrirte  Verbindungen  erhalten  (a.  u,  Phenylnitrometbao, 
und  B.  28,  1857),  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  vereinzelt  analog 
(s.  B.  18,  935), 

Die  Nitroverbindungen  sind  meist  schwach  gelblich  gefärbte, 
nnzereetät  destiUirende,  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Flüssig- 
keiten, oder  farblose  oder  schwach  gelbliche  Prismen  oder  Nadeln; 

Bernthißiit  otgan.  Chemie.    C.  Aufl.  «^ 
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XIX.    NitroverbrndimgerL 


TJeberaicbt: 


ivi> 


iH5(N0a) 

Vttrobenzol 

IL,  8,-P.  20e*> 


CeH4(N0-)a 
o-,  m-,  ji'IHnttrobemole 
liest,  8tD.-R  117,  90  u.  ITS*» 


CeH^(CH.)(Nq,) 

o-,  m-t  p-Nürotomol 

8,-P.  218,  230  u.  234® 

p-:  feat 

O^H8(0H,)(;NOa), 


CjH5(CH8)Ä(KOg) 

Nitroxvlole 

z.B.  l:H:4(N0«in4)  C, 

8,-P,  238" 


C«H,(CHj)3(N0i)  etc 

Nitromedrylen 

fest,  Sm.-P.  42^ 

S.-P,  255° 


Nitrochlor  b«  Dzole 


Tetrabromdiiiitrob«ii2ol 


auweilen   sind   sie  auch   intenBiv  gelb   oder  rotb  gefärbt.     Viele 
verpuffen    beim   Erbitzen.       Sie   sind  schwerer  als    Wasser  und     i 
darin  uuloslicb,  hingegen  in  Alkohol,  Aetber  und  Eisessig  meisi^| 
leicht  löslich,  ^^ 

In  den  meisten  Nüroverbia dangen  ist  die  am  Benzolkero 
befindliche  Nitrogruppe,  wie  bei  den  Nitromethanen ,  sehr  fe^ 
gehimdeii  und  nicht  gegen  andere  Gruppen  austauschbar.  Femer 
werden  sie  wie  jene  durch  Reduciimi  in  saurer  Lösung  leicht  in 
die  entsprechenden  Ämiäaverbindungmi  (in  alkalischer  Lösung  in 
Azoxy-,  Äzo-  und  Hydrazo Verbindungen,  in  neutraler  in  Hydroxyl- 
amine  [s.  d,])  übergeführt. 

Hingegen  können  sie  nicht  analog  Bild tings weise  1,  der  Nitro- 
methane  (S.  110)  i^urcb  Einwirkung  von  Silbemi trit  auf  Ohlorbenzol  etc 
dargesteUt  werden ,  während  diese  Reaction  für  die  in  der  Beitenkette 
nitrirten  Verbindiingen  verwendbar  iat. 

Elektrolyt,  Bedactien  zu  Aiüidophenolen:  B.  2B,  1844;   27,  1927, 

IffitrobenEol ,  CöHstNOa)  (Miischerlkh  1834).  Entsteht 
(unter  Erwärmen)  beim  allmählichen  Eintragen  von  Benzol  in 
rauchende  Salpeterfiäure  oder  beim  Mischen  desßelben  mit  der 
berechneten  Menge  Salpetersäure-Scbwefelsäure-Mischung,  Hell- 
gelblichei  intensiv  nach  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die 
in  der  Kälte  erstarrt  (Sra,-P.  +  3*^)  und  in  sehr  verdünnter 
wäseriger  Lösung  süssen  Geschmack  besitzt     Giftig. 

Dmltrobenzole ,  CßH4(N02)2*  Entstehen  beim  Kochen 
von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure;  dabei,  wie  in  allen 
analogen  Fällen,  treten  die  beiden  Nitrogrnppen  zu  einander  in 
die  Jlfe^a -Stellung  (nebenher  entsteht  nur  wenig  o-  und  p- Ver- 
bindung), und  beim  Urakrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
reines  m-Dinitrobenzol  in  langen,  farblosen  Prismen  oder  Nadeln. 


Nitrotulole. 
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Die  o-Yetbindung  bildet  Tafeln,  die  p -Verbindung  Nadeln 
{beide  farblos),  sie  werden  indirect  aus  den  betr.  DinitraDiIinen 
darcb  Eliminirung  von  NII2  dargestellt, 

Dnrcb  Reduction  entstellen  zanäcliat  die  drei  Xitraniline, 
dann  die  Pbeoylendiamine  (S.  368  und  373), 

Das  O'Dimtrobenzül  vermag  einö  NitTogriippe  lieim  Kochen  mit 
KatroDlauge  gegen  Hjdroxyl^  mit  Ammoniak  gegen  Amid  auBZu tauschen 
unter  Bildung  voa  o-Nitrophenol ,  C^H4(N0a)(0H),  resp.  o - Nitranilin, 
t^fiH4(N02)(NH3).  Die  MetÄ  -  Verbindung  ist  durch  Ferricyankalium 
oxydirbar  zu  «-  und  /3*Dinitrophenol. 

Witrotoluole ,  0^  H^  (C  H3)  (N  O2).  Durcb  Nitrirting  des 
Toluols  entstehen  Pata-  und  Ortho-  (kaum  Mda-)  KitrotolnoL 
Ersteres  ist  fest  (grosBe  Prismen)«  letzteres  flüssig ;  sie  werden  zur 
Farbenfabrikation,  letzteres  auch  als  Parfüm eriemittel  verwendet 
(Mirbanöl).  Das  Jf^fanitrotoluol  ist  indirect  zugänglich  [aus 
m-Nitro-p-Tolmdin,C6Hs(CH3)(N02)(^H2X  durch  die  Grness^sche 
Reaction,  s.  d.], 

Phenylaitronaethanj  CgH^.  CHa^KOa  (isomer  Nitrotoluol)  ent- 
steht durck  Behandlung  von  Toluol  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(Spec.  Gew.  i;l2)  unter  Druck  (B.  28»  1857),  iowie  aus  Benzylchlorid 
mit  Silberuitrat.  Gelbe,  schwach  riechende,  zu  Benzjlamin  reducir- 
bare  Flüssigkeit  {auch  fest,  B,  29,  6B9). 

Bei  weiterer  Nitrirung  dea  Toluols  entatehen: 

DinitrotolTiolej  CflH3(CH3)(N02)2,  von  der  Constitution 
C  Hfl  :  NO2 :  N  O3  ^=  1 ;  2  :  4  und  1:2:6,  die  wieder  die  Nitrogruppen 
in  m-Stellung  zu  einander  enthalten  (CouBtitution  siehe  8.  331). 

Die  meisten  dieser  Nitroverbindungen  sind  wegen  derUeber- 
führbarkeit  in  Amlnhasen  von  technischer  Wichtigkeit. 

Trinitrotertiärbut jltoluol ,  C^  H (CHg)  [C  (C  B.^^]  (K  0 Ja »  Ändet 
ala  ^^künstlicher  Moschus**  Verwendung. 

Cblor*  und  Eromnitrobenzole. 

Beim  Kitriren  von  Chlor-  (Brom-)  -benzol  entfltehen  Para-  und 
in  geringerer  Meuge  0 rf  fto-chlor-(brom-)-nitrobenzole.  Die  Metaverbin- 
dnngen  sind  indirect  zugänglich ,  indem  man  in  m  -  NitrauiJin  eine 
Amidogruppe  gegen  Halogen  austauscht.  Die  Paradeiivat©  haben 
einen  höheren  Schmelzpunkt  ala  die  Isomeren ,  die  Metaverbindungen 
meist  einen  höheren  als  die  Ortho- Derivate,  eine  Gesetzmässigkeit, 
welche  sich  vielfach  in  anderen  Fallen  wiederholt.  Auch  sind  die 
Para-derivate  meist  schwerer  in  Alkohol  löslich.  Die  Ortho-  und  Para- 
Verbindiingen  tauschen  beim  Kochen  mit  Kali  das  Halogen  gegen 
Kydroxyl  au*i,  desgleichen  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  gegen  Amid 
(nicht  aber  die  Meta  verbin  dun  gen). 

Im  Trinitro  eMorbensol ,  C^  H  g  (N  0  a)^  *  Cl ,  i  st  das  C  hlora tom 
durch  den  acidificirenden  Einfluss  der  Nitrogruppen  so  leicht  beweglich 
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■ 

^H  gewordeu,    dasa   die  Yerbindung:   sich  wie    ein  Säureehloiid  Terhält; 

^M  daher  der  Name  Pikrylcblorid  (Chlorid  der  PikrinsEure).     S.  S.  334. 
^1  Nitroxylole,  -mesitylen,  -pseudocumol  etc.   (siehe  Tabefle) 

^H  exifltiren  z.  Tb«  in  vielen  isomeren  Moilitlcationen. 
^m  0-.  m-  und   p-Hitroatyrol,   CöH4(NOa)(C2H3),    sind  aaf  Um- 

^H  wegen  zugänglich;  durch  Nitriren  von  Styrol  entatebt  da» 
^1  « -  Nitrostyrolj  CeH^CH^CHCNOa),  welches  die  Nitrogruppe  in 

^M  der  Seitenkette  enthält^  da  es  auch  aus  Benzaldehyd  und  Nitromethan 

^H  mittelst  Chlorzink  darsteUbar  ist: 

H  CftHft.CHO  +  CHaCNOg)  =  C6Hö.CH=CH(NOj  +  ttjO. 

^■^  o-Hitroph©iiylacetyleHj    CßH4(N02)— C=CH,    entsteht  durch 

Kochen   der   o-Nitiophenvlpropiolsaure   mit  Wasser.     Farblose  Nadeln, 

Nitrosoderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

Eine  aromatische  Siabstanz,  welche  die  Nürosogruppe  NO  aa 
8telle  eines  BenzoI-waBserstoffatomB  enthält,  ist  das 

Nitro Bobenzol ,  €^B^(NO)r  welcbea  durch  EmwirkuBg  von  Ni- 
troaylcblorid,  NO.Cl,  auf  in  Benzol  gelöst  es  Qu  eck  silberdiphenyl,  sowie 
aus  Diazobenzolsalzen  {8,  378)  und  a^us  Phenvlbydroxylamin  (s*  d.)  durch 
Oxydation,  somit  indirect  aus  Nitrobenzol  entsteht.  Farblose  Tafeln, 
8m.-P.  %B^^  Gieht  grüne  Löaungen  und  besitzt  einen  intensiven ,  dem 
der   Oy  an  säure  ähnlicben  Qeruch.    Mit  Anilin  liefert  es  AzobenzoL 


XX.    Aniido^AmiiiO")  Derivate  der  Benzolkoblen- 
Wasserstoffe. 

(Ueberticht  siehe  auf  nebenstehender  Seite. ) 

Die  einfachste  aromatiBcbe  ßase,  das  Ämlin,  kann  anfgefasst 
werden;  1.  als  Benzol,  in  welchem  ein  Wasserstoffatora  gegen  die  _ 
Amido-(Amino-)gruppe  ersetzt  ist  („Amiäohen^oJ'^\  „Äminobenzor*),  ■ 
oder  2.  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  WasBerstoffatom  gegen  die 
Phenylgnippe  C^Hs  ausgetauscht  ist  (jyPhemflamm^),  Ereterer 
AuflFaBsung  entsprechend  leiten  sich  von  allen  Benzolkohlenwasser- 
stoffen  Amidoverbindungen  ab ,  and  zwar  sowobl  Monamine  ala 
Dmminef  Triamine  etc.  —  !Nach  letzterer  Anffassung  kann  in  das 
Ammoniak  die  Phenylgruppe  erneut  eintreten,  unter  Bildung  von 
stcunäärm  oder  tertiären  Aminen,  Auch  durch  Eintritt  von 
Alkoholradicalen  in  die  obigen  Münamine,  Diamine  eic*  können 
secundäre  und  tertiäre  Amine^  und  selbst  quatemäre  Ammoniam- 
Verbindungen  entstehen. 

Auch  in  die  Seitenkette  kann  NHa  etc.  eintreten. 


I 


L 


0-:        HL-:  p- 

(199)  (200)  [ÜHlÖö) 

CflH3(CH3)aNH3 
(fl)Xylidme»  z.B.  (217) 

g    I      CeEa(CH3)3NHs 
"  f    Pieudocimiidiji  [6  2] 

a 

®  C€n4(H0a)NEa 

[71]  [il4]  (285)  [U7] 


CHfifCHa.NHs) 
Benzylamiii  (183) 

CeHsCCHa.CHg.NHa) 

Pkenäthylarain  (193) 

etc. 


CGH4(NHa)a 
Pheny  lendiamme 
102]  (252) 
63]   (287) 
;i47]  (267) 
CeH,(CH3)(KHa)a 
T  0  luy  lentiiamine 
z.  B.  1:2:4  [99]  (286) 


ip- 


Tri  amidobeiizole 


CbHe,NE(C,H30) 
AoetaniHd  [li4] 

C0(NHCeHß)2 
CarbanilLd  [235] 

CS(NHCeH5)(HH2) 

Plienvlaiilfoliarnstoif 

[154]  etc. 


Cß H^  (N  Hg)  [N  (C  Hs)3]  Amidodimetljyl- 
anilm(p)  [41]  (257) 

Cfl  H4  (KHjs)  (N  H .  Cß  Hfi)  ATnidodiphenylamiB 

(P)  [66] 

H  H<C/i^  xi* '  x:f  rr^  P '  Biamidodiphenylamm 
CeH^.^H^^  [153] 

N  H  [CflH^ .  K  (CHg)^]^  p-Tetraniethyldiamido- 
diphenylamin 


So  ist  eitie  aiieserordentlicli  grosse  Zahl  aromatisclier  Basen 
theoretiscli  möglich  und  thatsacblich  bekannt  (siehe  Tabelle), 
Dieselben  sind  z.  Th.  den  Stickstoff  basen  der  Alkobolradicale  in 
hohem  Grade  ähnlicli,    bilden   mit  Säuren   (oft  unter   Wärme- 


XX-    Aiiiidoverbindungen. 

entwickelung)  Salze ,  mit  PlatiDchlorid  Boppelsalze ,  besitzen  W 
^iscbeo  Geruch,  bildeD  mit  flüchtigen  Säureti  an  der  Laft  weisie 
Nebel ^  destilliren  meist  unzersetzt  ti.  s,  f.  Itn  Allgemeinei]  sind 
sie  aber  schwächere  Basen  als  die  alkoholischen  Amine  ^  indem 
die  Phenylgruppe  CgH^  nicht,  wie  die  Alkohoiradicale,  positiYea, 
Tielmehr  negativen  Charakter  (s.  o.)  besitzt;  daher  werden  die 
Salze  des  Diphenylamins  schon  durch  Wasser  zersetzt ,  und  Tri- 
phenylamiji  hat  keine  baeischen  Eigeofichaften  mehr,  während 
Dimethylanilin  stark  ausgeprägten  Basenchar akter  besitzt 

Die  Diamine  haben  wieder  stärker  basischen  Charakter  als 
die  Monamine  und  sind  in  Wasser  leichter  löslich. 


A.     Primäre   Monaniiiie. 

leomerlen.  Die  iBomerieii  der  aromatischeB  Amine  entsprechen 
z.  Th.  denjenig-en  der  fetten  Amine  {b.  8.  123).  Z.  B.  sind  isomer  Bi- 
methylamliD,  MethyltoMdine  und  Xy lidine.  Femer  entstehen  Isomerie- 
faUe  dadurch,  dass  die  Amidogruppe  sick  das  eine  Mal  im  Benzoikem, 
das  andere  Mal  in  der  Seitenkette  befindet.  EndUch  können  noch  alle 
die  Isomerie Verhältnisse  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  (der  Bi- 
derivate  etc«)  in  Betracht  kommen. 

Constitutioiii  Nach  S.  12^  und  dem  Folgenden  ist  ein  Amin 
»ehr  leicht  als  primär  oder  secnndär  etc.  zu  charakterisiren.  Ob  die 
Amidognippe  im  Benzolkem  oder  in  der  Seitenkette  sich  befindet,  er- 
giebt  sich  sowohl  ans  den  ßildungsweisen  (siehe  unten)  als  ans  dem 
Verbalten  (8.  360  Ü\'l 

Bildungswelsen.      1.    Die    wichtigste  Bildungsweise  der 
primären  aromatischen  Basen  (auch  der  Diamine  etc.)   ist  die-  , 
jenige  durch  Eedudion  der  Nitroverbinäungen  (e.  S,  354): 

Kitrübenzol:        CeHj ,  NO3  +    6  H  —  2  H^ 0  -!-  Cg  H5  .  NH^  (Anilin); 
BinitrobenKole :  C^j  H4  (N  Oa)^  + 1 2  H  =  4  H2  O  +  Og  H4  (N H2)a  (Fhenyleö- 

diamine). 

Die  Reduction  der  Nitro-  zu  AmidoTerhindungen,  „Amidi- 
ruiig'*,  erfolgt  hesonders  in  saurer  Lösnngt  2.  B.  durch  Eintragen 
in  ein  Gemisch  Yon  Zinn  oder  Zi nn chlor ür  und  Salzsäure, 
in  der  Technik  durch  Eisen  und  (wenig)  Salzsäure  (Bechamp) 
oder  Essigßäure  (Theorie:  B.  27,  1437);  öfters  auch  durch  Zink 
(-staub)  und  Salz-  oder  Essigsäure,  ferner  durch  Aluminium- 
amalgam, durch  Schwefelammonium  (Zinin),  bei  gewissen  nitrirten 
Säuren  durch  EisenTitriol  und  Baryt w asser  u,  s.  f. 


1 
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Primäre  Monamine. 
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Sobwefelaiomoiuiiin  wirkt  gemäasigter  ala  Zinn  und  Salzsäure 
und  dient  daher  besonders  zur  partiellen  Eedoction  von  Diuitro- 
verbindungen  (s.  Mtranilin).  Zu  letzterem  Zweck  kann  man  sich  auch 
einer  alkoholisülien  salzsanren  Ziniitililorürlösung  bedienen  {B,19|  2161). 

Alfi  Zwischenglieder  dieser  Reductio»  erscheinen  die  Kitroso- 
verbindungen  E — KO  und  die  Hydroxylamine  R— NH.OH  (e.  d.). 

2.  Aus  Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Odorzink-  oder  Chlor- 
calciumammoniak  auf  300^,  neben  secnndären  Basen  {Merz)i 

Leichter  tritt  diese  Beaction  ein  bei  Anwesenheit  negativer 
Gruppen,  z.  B.  bei  den  Nitro pbenolen  (B.  19,  1749). 

3.  Au&  Amidosäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure: 

CßH4(NHs)C0aH  ^  OgHB-NHa  +  CO^. 

4.  Aus  secundären  und  tertiären  Basen,  welche  durch  Ein- 
fülirang  von  Alkoholradicaleu  in  primäre  aromatische  Basen  ent- 
standen sind  (wie  Mono-  und  Dimethylamlin) ,  kaDU  man  diesö 
Alkoholradicale  durch  Erkitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  z.  B, 
180^  in  Form  von  Chlor methyl  wieder  abapalten  unter  Rück- 
bildung der  primären  Basen: 

C,H,,N(CHs)2  +  2  HCl  =  C^Hs-NH^  +  2CH3CI. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  wirkt  das  abgespaltene  Chlor- 
methyl (-alkyl)  weiter  auf  das  primäre  Amin  ein,  indem  Wasser- 
stoff des  Benzolkerns  g^gen  das  Alkoholradical  ausge- 
tauscht wird  und  so  dem  ursprünglichen  Amin  homologe  primäre 
Basen  sich  bilden;  z.  B,  entsteht  beim  Erhitzen  von  aalzsaurem 
Methjlaniliu  auf  335^  salzsaures  Toluidin:  ' 

CeHö.NHCCHs),  HCl  =  CeHß.  NH3+ CH3CI  —  C^U^(OHs)i^E.^,  HCl, 

In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Trimethylpbenylanimonium- 
jodid  ,  CflH^  ,  Ji(CHa)j3  J,  achliesshch  jodwasseratoffaaurea  Meaidin, 
OeH2(OH3)3.NH3,  HJ, 

Salsssaures  Diphenylaniin  zeigt  diese  Reaction  nicht. 

Die  in  den  Kern  tretenden  Methylgruppen  nehmen  in  diesem  die 
Para-  oder  Ortho-^  nicht  aber  die  Metaatellimg  sum  Amid  ein. 

4K  Auf  gleichem  Princip  beruM  die  Büdttng  von  Amidoiso- 
butylbenzol  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Isobutylalkohol 
auf  250^1 

CeHj.NHa,  HCl  +  C4H9.OH  =  C6H^{C^Hfl)/NHs,  HCl  +  H2O, 

5.  Bildung  von  Amido Verbindungen  aus  Kitrohalogenbenzolen 
oder  o-Dinitrobensiolen  siehe  S.  S55. 

6.  Durch  Erhitzen  der  Kaliumaalze  von  Sulfonsäüren  mit  Katrium- 
amid,  NaHHg  (B.  19,  902). 
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7.  Ein  Ersatz  der  Carboxyl-  durch  die  Aminogruppe  ist  auf  dem 
Umweg  über  Hydrazid,  Azid  und  Uretban  möglicli  (B.  27,  781). 

8.  Durch  Erhitzen  von  Chlorbenzol  etc.  mit  Ammoniak 
können  die  aromatischen  Amine  nicht  erhalten  werden  (s.  S.  349). 

Das  Benzylamin  aber  und  analoge  Basen,-  welche  die 
Amidogruppe  in  der  Seitenkette  enthalten,  entstehen  durchaus 
nach  den  zur  Darstellung  der  Amine  der  Fettreihe  gültigen 
Methoden. 

Entsprechendes  gilt  auch  für  secundäre  und  tertiäre  Basen  dieser  Art 

Eigenschaften.  Die  primären  Monamine  sind  theila  flüssige, 
theils  feste  und  schön  krystallisirte  Basen.  Sie  sind  in  reinem 
Zustande  farblos,  bräunen  sich  aber  leicht  an  der  Luft.  Sie  be- 
sitzen einen  nicht  unangenehmen,  schwach  basischen  Geruch. 
In  Wasser  ist  Anilin  etwas  löslich  (1:31),  die  Homologen 
weniger. 

Verhalten.  1.  Mit  Säuren  bilden  sie  meist  gnt  krystalli- 
ßirende  SaUxie,  die  gewöhnlich  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Mit 
sehr  schwachen  Säuren,  z.  B.  Kohlensäure,  vereinigen  sie  sich 
indess  nicht  und  werden  daher  aus  ihren  Salzen  durch  Natrium- 
carbonat  in  freier  Form  abgeschieden.  Oft  wirkt  auch  ^atrinm- 
äcetat  in  gleicher  Weise  (wenn  keine  Acetate  existiren).  Mit 
manchen  Metallsalzen  entstehen  Doppelverbindungen,  besonders 
init  Matinchlorid  [z.  B.  2  (CgHjN,  HCl)  +  PtClJ  und  mit  Chlor- 
gold ;  auch  mit  Zinnchlorür,  Chlorzink  u.  s.  f.  Die  Platindoppelsalze 
sind  oft  schwer  löslich  und  daher  zur  Isolirung  der  Basen  ge- 
eignet. 

Ausserdem  existiren  sogenannte  Additionssalze  dieser  Basenf  z.  B. 
Anilin -chlorzink,  2  0eH7N  -f-  ZnCl2. 

2.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Kalium  (oder  Natrium)  -wird 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  unter  Bildung  von  OeHsNHK  und 
O0H5NK2.  Diese  Verbindungen  („Anilinkalium")  geben  mit  Brom- 
)}enzol  Di-  und  Triphenylamin.    Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich  sofort. 

3. .  Verhalten  gegen  conc.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Halogene  s.  S.  389  und  368. 

4.  Durch  Mähyljodid  etc.  (femer  Benzylchlorid)  entstehen 
secundäre,  tertiäre  und  quaternäre  Verbindungen  (völlige  Analogie 
mit  den  primären  Fettbasen): 

CßHsiNHa  +  CH3J  =  CßHs  .NH(CH8),HJ; 
C6H5.NH(CH8)  +  CH3J  =  CeH5.N(CH8)a,HJ; 
C6H5.N(CH3)2  +  CH3J  =  CeH5.N(CH3)3J. 


Primäre  Monamine. 
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A\i5  den   jodwaaser  st  offsaure  IL  Salzen   der   secundären  und 
't'u  Basen  werden   diese  durch  Natron  in  Freiheit  gesetzt, 
•winnung  der  Ammoniambasen  hingegen  muss  man  feuchtes 
!  uxyd  verwenden  (s.  S,  125).  —  Weiteres  s.  u. 

Aldehyde  reagiren  mit    den   primärea   Baaen  unter    Wasser- 

ffg  ,  CHO  +  2  CflHs  .  NHa  —  CHg  .  CH{NH ,  C^n^)ft  +-  H^O; 

Aeth  V 1  idendj  plie  u  y  Idiamin 
Benaaldehyd  (s.  d.)  Mo  gegen  reagirt  wie  folgt: 

Benzy  lidöD  Bnihn 
Aach  mit  fetten  Aldeh3'den  aind  Coudensationsproducte  der  letzteren 
ü  erhalten  (sog,  Schiff ^schB  Basen);   sie  polymerisirtn  Bicli  aber 
■  iL  (s.  8,  367  und  «;.  3Iill€i\  Flöehl  B.  25,  2020). 

6.    Wie  die  Säuren   mit  Ammoniak  Säureamide  hilden,  so 
luen  sie  mit  Anilin  etc.  zu  Säure j^anüideii^  zusammentreten, 
IL  Essigsaure  mit  Anilin  zu  Acetanilidi  CßHö  ,NH(CaH3  0): 
CaHs.NHa  +  C5H30.0H  =  CftHß.NH(C2H8  0)  +  H^O, 
Diese  Anilide  können  als  acdyUrte  etc.  Amine  oder  aher  als 
'jtiylirte  etc.   Awide    betrachtet  werden;    letzterer  Auffassung 
litßpricht  die  Schreibweise  Ca  Hg  0.  NH(CflH5).    Sie  sind  in  ihrem 
hemischen   Yerhalten    den  gewöhnlichen  Säureamiden,   speciell 
lun  alkylirten  Araiden  (s.  S.  188),  vollkommen  analog,  werden 
also  durch  Alkalien  wieder  in  ihre  Coraponenten  gespalten  und 
entstehen   auch    nach  analogen  Methoden,  z,  B.  beim   Erhitzen 
der  Säure,  oder  besser  ihres  Anbydrides  oder  Chlorides  mit  dem 
betreffenden  Amin,  z*  B.: 

C6H4CCH3)NH2  +  CH3.COCI  =  CeH4CGH3).NHXaH30  +  HCL 
Toluidin  Äcettoluid 

7*  Durch  Erwärmen  mit  Chloroform  und  alkoholischem 
Kali  geben  die  primären  Basen  wie  jene  der  Fett  reihe  betäu- 
bend riechende  Isonitrile,  Carbi/lamim  (vgl.  S.  119),  Beim  Er* 
wärmen  mit  SdmefeJJcoJüenstoff  entstehen  Sulfobarnstofi'e »  und 
ans  diesen  durch  PbosphorBäure  Senf  öle  (s.  S.  124  und  285). 

8.  Durch  salpetrige  Säure  werden  die  primären  rein  aroma- 
tischen Amine  {vgl,  u.  10.)  in  aaurer  Lösung  in  Biajsoverhindungen 
(s.  d,)i  bei  Abwesenheit  von  Säur©  in  Diazoamidoverbind  äugen 
(b.  d.)  übergeführt. 

Die  Diazoverbindungen  gehen  beim  Kochen  mit  Wassei'  in  Phe- 
nole  über,  so  dasg  iudirect  NH2  gegen  OH  aastausch  bar  ist,  wie  die» 
bei   den   primären  Aminen   der  Fettreihe  direct   der  Fall   ist.     Durch 
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Erwarmen  fler  Amine  mit  Aethylnitrit  in   alkoholifieher  Lösung  wird 
die  Amidoß^iiippe  „elimmirt'*,  d,  h.  gegen  Wasserstoff  ersetzt. 

9.  Die  Oxydati onsproducte  der  primären  Basen  eiDd 
sehr  mannigfaltig;  je  nach  den  Bedingnngeu  entstehen  Phenole, 
Chinone,  AzoverbiodungenT  Anilinscliwarz  etc.  Ein  Gemisch  tou 
Anilin  und  Toluidin  giebt  Fuchsin  (g,  d.). 

10,  Die  Basen,  welche  das  Amid  in  der  Seitenkette  ent- 
halten^ haben  im  Gegensatz  zu  den  rein  aromatischen  Aminen 
ganz  den  Charakter  der  Amine  der  Fett  reihe,  Sie  sind  also  z.B. 
nicht  m  JJiamverbinäungen  überführhar. 


Bp     Sacundäre   Monamiiie. 


< 


Man  bat  zu  unterscheiden:  j,rein  arotnatische^  secundäre 
Monamine,  wie  Diphenylamiu»  von  den  ^gmiiscMen^  eecnndären 
Basen,  welche  einen  aromatischen  Rest  und  ein  Radio al  der  Fat" 
reihe  enthalten. 

Bildungsweisen»  1.  Gemiecbte  secundare  Basen  ent- 
stehen aus  den  primären  durch  Bebandeln  mit  Joihnethyl  etc. 
(Hofmann),  s.  S.  360. 

Die  Keaction  bleibt  gewötmlich  nicht  hei  der  Einführung  einet 
AlkobolradicalB  stellen,  sondern  führt  gleich  weiter  zu  teiliären  Baa^u. 
Um  letsZteres  zu  vermeiden,  kann  man  das  Jodalkyl  etc.  auf  die  acety- 
lirten  primären  Basen  (reep.  deren  Katriumverbindungen,  Hepp}^  z.  B, 
AUl'  AcetAiühd,  elnwh'ken  lassen: 

CiHft.NH(CgH3  0)  +  CHsJ  =  06Hs,N(CH3)(CaH3O)  +  HJ.       fl 

imd  die  zunächst  entstandene  Acetylverhindung  verseifen.  Die  aecun* 
dtem  werden  vüd  den  tertiären  Basen  durch  Behandlung  mit  salpe« 
tligvr  Bkure  getrennt  {s.  u.  Nitrosamine). 

2.  Rein  aromatische  secundare  Amine  entstehen  durch 
KrhitjEcn  der  primären  Basen  mit  ihren  saUsauren  Sälj^m 

+  C,H,NH,.HC1     ^     c^H>NH  +  NH,CL 

Auch  „  unsymmetrische •*  Basen  (mit  zwei  verschiedenen  Hadicalen) 
HU<1  so  dargestellt  worden. 

3.  Femer  entsteht  Diphenylamin  durch  Erhitzen  von  Phenol 
mit  AnilincMorzink  (s.  z.  B,  B.  17,  2639)  und 

4v   durch  Einwirkung  von  Brombenaol  auf  AniUakaHum  (».  8. 360). 

Tt^rhalten.     1.   Die  gemischten  secundären  Basen  haben 

fcWHjt<ft|WN^ft  biuMache  Eigensobaften,  die  rein  aromatischen  hin 


h 

I 


J 


Tertiäre  Monaißine. 
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2,  Abbau  der  gemischten  Basen  durch  Salz&äure  s.  S.  359. 

3,  Der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  ist  ooch  durch  ein  AI' 
kohol'  oder  Säureradical  (auch  gegen  K  oder  Na)  ersetzbar,  z.B.: 

(CßHsJaNH  +  CH^J  =:  HJ  +  (CeH5)aN(0H3)  (Hethyldiphenjlamm) ; 
(OßHeJaNH  +  {CaH3  0)3  0  =  CaH^Og  +  (Cg  H5)2  N  (Cj  Hg  0)     (Acetyl- 

diphenjlamin). 

4,  Die  Becnndären  Basen  geben  weder  Isonitril-  noch  Senf- 
ölreactionen  (a.  S,  124). 

5,  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  die  Nitrosamine  (S»  124): 

CßHßNHCCHg)  +  3I0.0H  ^  H^O  +  CeHfi  .  H(KO) .  (CHg) 

Phe  nylmethy  Initrosamin . 

Diese  Nitroeamine  sind  neutrale,  in  Waaser  unlösliche 
Oele,  welche  beim  Erhitzen  mit  Zinnchlorür  wieder  die  eecnn- 
dären  Basen  zurückbilden  und  durch  gelinde  Eeductionsmittel 
Mydrazine  (s.  S.  128)  liefern. 

Sie  dieoen  zut  Beindarstellung  der  secundaren  Ba&en^  da  nur 
sie  aus  der  sauren  Lösung  eines  Gemische»  primärer,  secundärer  und 
tertdärer  Basen  diir<3h  Natriumnitrit  sab  (nicht  basische)  Oele  ausgetl-llt 
werden. 

Digerirt  man  die  Kitrosamiae  mit  (alkoholiaciier)  Salzsäure^  so  ent- 
stehen Yerwandte  des  Nitro Bodimethylanilins^  iadem  die  NitroHOgruppe 
„in  den  Kern  wandert^  {O.Fischer  und  Hepp,  B.  19,  2991;  20,  1247): 

Ce  Hö— N  (N  O)— C  Hg  =  Cß  H4  (N  O)  N  H  ,  0  H3. 


Tertiäre   Monamine. 


Die  seihen  sind  wieder  entweder  rein  aromatische  oder  ge- 
mischte (fett- aromatische)  Basen. 

Bildungsweiaeii»  1.  Gemischte  Basen  entstehen  durch 
Älktßlirung  der  primären  oder  secundaren  Basen  (s,  S.  360).  Statt 
mit  Methylchlorid  oder  -Jodid  kann  mau  diese  Basen  mit  Methyl- 
alkohol und  Salzsäure  erhitzen. 

2.  Triphenylamin  (rein  arom.  Base)  entsteht  durch  Einwiikung 
von  Brombenzol,  CuHeBr,  auf  Dikahumamlin  (vgL  S.  360): 

OflH^NKa  +  2CflHßBr  =  {€^B^)^'ii(  +■  2KBr. 

Verhalten.  1.  Die  rein  aromatischen  tertiären  Amine  ver- 
mögen im  Gegensatz  zu  den  gemischten  heine  Salse  zu  bilden. 

2,  Mit  Chloroform  entstehen  keine  Isonitrile,  mit  Schwefel- 
kohlenstoff keine  Senföle,  mit  Säurechloriden  keine  SäurederiTate; 
Jodmethyl  bildet  gleich  quaternäre  Verbindungen. 
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3.  Saipdrige  Säure  wirkt  auf  die  tertiären  aromatiBobea 
Boa«ii  ein  unter  Bildung  toö  NUrasoverbinäun^en ,  welche  die 
Nitroflogmppe  an  den  Benzolkern  gebunden  enthalten: 

C^Hi.N.CCHj),  +  NO. OH  =  C6H4(N0)*N(CH3)t  +  H^O. 

Kitrosodimethylanilin 

(Unterschied  von  den  tertiären  Basen  der  Fettreihe.) 

Solche  Nitrosoverbindungen  gehen  (entgegen  den  Nitros- 
aminen,  s.  vor.  S.)  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  (Di- 
amine, s,  u.)  über.  —  Ueber  die  Conatitution  dieser  Nitroaobaaen 
ß.  übrigens  S.  370, 


4 


D.  Bie  quater Hären.  Basen 

enteprechen  vollkommea  den  quateroäreo  Basen  der  Fettreüie.  Bai 
Trimethylphenylammoniumhydroxyd,  CgHa  .  N{CHg)g  ,  OH,  z.  B.  ist 
eine  farblose^  stark  alkalische,  bitter  schmeckende  Substanz,  welche  in 
der  Hitze  in  Dimethylamlin  nnd  Methylalkohol  zerföUt,  Nicht  alle 
tertiären  Amine  sind  im  Standet   AmmoniumverbinduEgen  zu  liefern. 


E,    Diamine,  Triamine   etc. 
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Bildung,  1.  Durch  Eeduction  der  IH'(Pol^')nitrokohle7h 
wasserstatfe  oder  der^iYroamiWo-yerbindungen.  So  entstehen  aus 
den  Dinitrobenzolon  die  Phenylendiamine,  C<jH4(NH3)5,  siehe 
Tab.  S,  357.  Die  o-  und  p- Diamine  werden  am  besten  aus  den 
o-  und  p-NitroamidoverbinduDgen  (S.  368)  gewonnen. 

Analog  entsteht  Tetraniidobenzol  durch  Beduction  von  zweifach 
nittirtem  m  *  Diam  idobenzol . 

2.  Femer   kann   man   in   ein  MoDamin   [zumal   ein    secundäre« 
oder    tertiäres,    wie    OgHe^ — N(CH3)2]    eine    neue    Amidogruppe    in  A 
p- Stellung  einfahren,    indem  man  jenes  zunächst  durch  Paarung  mitB 
salzs.  Diazohenzol  (s.  d.)  in  einen  A^ofarbstoff^   z.  B.  Benzol -azo- di- 
methylanilin ,  überführt  und  diesen  durch  Beduction  spaltet  (siehe  bei 
den  Azoverbinduagen). 

In  ganz  analoger  Weise  gind  auch  Triamidoverbindungen  dar* 
stellbar. 

3.  Darstellung  von  Diamine ti  aus  Nitrosoverbindungen  tßrfiärer 
Amine:  siehe  Amidodimethjlanilin,  CeH4(NH2)[N(CHg)3].  M 

4.  Alkylirte    Orthodiamine   entstehen   durch   die    sog.    Semidiii!»^ 
Unüagerung  aus  gewissen  Hydrazoverbiu düngen  (s.  d.). 

Verhalten.     Die  Diamine  und  Polyamioe  sind  meist  feste, 

in  Tafeln  oder  ßlättchen  krystallisirende,  unzersetzt  deatillirende 


Diamine,  Triamiiie  etc. 
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p  „/NH.CO. 


YerbiDduiigeD.  In  Wasser  ßind  sie,  zumal  in  der  Wärme ,  leicht 
löslich,  Sie  dnd  farblos,  bräunen  sich  indesaen  meistene  schnell 
an  der  Lnft.  Ihre  Unbeständigkeit  wächst  mit  der  Anzahl  der 
vorhandenen  Araidogrnppen.  Der  leichten  Osydirbarkeit  ent^ 
eprechend,  geben  sie  mit  EiBencblorid  oft  charakteristische 
Färhtingen ,  so  das  o  -  Phenylendiamin  eine  diinkelrotbe ,  das 
1,  2,  3-Triainidobenzol  eine  violette,  dann  braune  Farbe. 

Die  drei  isomeren  Arten  von  D lammen  imterscheiden  eicli  wesent- 
lich dmcb  ibr  Verlialten: 

a)  Orthodiam f ne*  1.  Oxydation  mit  Eisenchlorid  führt  zti 
(rotli  gefärbten)  Diamidophenazinen  (siehe  o-Phenylendiamiu). 

2.  Die  Honoacylverbindupgen  der  o-Diamine  gehen  durch  innere 
Anhvflridbildung  nnter  BingflchliesBung  in  Derivate  des  Imidazols 
(A.  273,  269),  Hog.  ^Benzimidazole^  oder  ^Anhydrohasen'' ^  über.  Bo 
entsteht  bei  der  Reduction  von  o  -  Nitroacetanüid  mit  Zinn  und  Salz- 
säure   Meth3  Ibenzimidazol,    da»   auch  als  Berivat  des   Aetbenyi- 

amidins,  CHg-^^^^    betrachtet  werden  kann  (daher  Pbenyläthenyl* 

araidin,  A.  209,  339): 

•  *^^-^  -h  6  H  —  2  HaO  =  Ce H4<;;^^~^*^  '  ^ ^^ 

Auch  beim  direclen  Erhitzen  der  o-Diamiue  mit  Säuren  entstehen 
derartige  Verbindungen, 

3.  Zwiadien  Aldehi/den  und  den  sahjaauren  Diaminen  tritt  eine 
ähnhche Beaction  ein,  ea  entstehen  ehenfaIJa  Benzimidazolderivate, 
die  sog.  Äldehydmbasen  (Ladenhutif  ^  B*  11,  590;  19,  2025;  s,  femer 
27|  2187)  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff. 

4.  Glyoxal  und  manche  u-Dikttone  geben  mit  o- Diaminen 
Ohinoxalin  (s.  d.)  und  Derivate,  analog  ferner  rt-Ketönalkohole^ 
2.  B»  Benzoiü,  Dibydrochinoxaline.  —  Mit  SulfocyanwasserBtofif 
entstehen  Senföle  (Ä.  221,  I). 

5*  Salpeirige  Säure  führt  die  o- Diamine  in  die  sog.  Asimido* 
Verbindungen  über,  z.  B.  das  o- Phenylendiamin  in  Azimidobenzol, 

=  Amidoazophenylen ,   CßH4!(^^N  (B.  9,  219,  1524;  15,  1878,  2195; 

19,  1757). 

b)  Metadiamidobaien.  l.  Durch  salpetrige  Säure  (»elbit 
Bpuren)  entstehen  gelbbraune  Farbstoffe  (siehe  Bismarckbraun). 

2.  Mit  Diazohenzolclilorid  entstehen  A^ofarhstoffe  (b.  Chrysoidin), 

3.  Mit  Nitro^'todimetht/Ianilin^  oder  beim  Znaammenoxydiren  mit 
Para-Diaminen  ©nt^^tehen  blaue  ^  beim  darauf  folgenden  Kochen  rothe 
Farbstoffe  (s.  Toluylenroth). 

4.  Mit  CKSH  bilden  sich  Phenylendihamstoffe  (A»  221,  l). 
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c)  Paradiamidoverbindiiiigeii,  1,  Beim  Erwärmen  mit  : 
itein   itöd  Schwefelsäure   entsteht   Chinon^    CgH^Os    (s.    d.),   resp.  et^ 
Homologes,  am  Geruch  erkennbar, 

2.  Die  p-DiamiDe,   welche  eine  primäre  Amidogruppe  enthalt« 
geben   in   verdünnter,   Baurer,   BchwefelTvasserBtoffhaltiger   Lösung 
Eisenchlorid  violette  i'eep,  hlai(€  schwefelhaltige  Farhstaffe   der  Thio- 
d  iphenylamiögruppe. 

3.  Durch  gern  ein  Bchaftliche  Oxydation  von  Paradiaminen,  weicht 
eine  Amlilogruppe   enthalten ,  mit  einem  Monamin  oder  einem 
Diamln  entstehen  Indamine  (s.  d.). 


Anilin. 

Anilin,  AmidübenmJ ,  Phenylamm,  C0H5.NH3  (s.  S.  356). 

Wurde  zuerst  beobachtet  1826  \on  Unverdörhen  bei  der  trockeneo 
Destillation  des  Indigo  (pKr3*stallin*},  dann  von  Runge  1834  im  Stein- 
kohlentheer  {„Kjanol"};  wurde  von  Fritsche  1841  durch  DeBtiUation 
von  Indigo  mit  Kali  („ Anilin*') j  von  Zinin  1842  durch  Reduction  von 
NitrobenKol  („Benzidam")  dargestellt  und  von  A.  W,  Hof  mann  1«43 
genau  untersucht.  ^h 

Vorkonimeti  Im  Stein kohlenthe er  nnd  im  Knochenöl.  ^| 

Darstellung.  Fabrikmässig  wird  das  Anilin  (seit  1864) 
dtirch  ReductioE  von  Nitrobenzol  mit  Eiaeospänen  nod  wenig 
Salzsäure  und  darauf  folgende  Destillation  mit  Wasaerdämpfen 
dargestellt.  —  Es  bildet  eine  farblose,  ölige,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  Bchwacbem,  eigenthümlichem  Geruch  und  brenneü- 
dem  Geschmack,  die  sich  an  der  Luft  bald  gelb  bis  brann  färbt 
nnd  ichiiesslich  verharzt  S.-P.  183*1  Specif.  Gew,  (0^)^  1,036, 
Löst  sich  in  31  Thln.  Wasser.  Brennt  mit  mssender  Flamme. 
Giftig.  Wirkt  nicht  auf  Lackmus.  Ist  in  der  Hitze  stärker,  in 
der  Kälte  schwächer  als  Ammoniak:  Die  Salze  reagiren  sauer, 
Ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  niauche  sonst  schwer  losliclie 
Verbindungen  (Indigo,  Schwefel),  ^M 

Das  Verhalten  des  Anilins  ist  sehr  sorgfältig  untersucht^^ 
worden.  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  (durch  Permanganat 
aß.  B.)  führt  KU  Azobenzal;  durch  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Per- 
manganat entsteht  auch  etwas  Nitrobenzol.  Mit  Araensäuxe 
entsteht  besonders  das  Yiolanilin,  CiaHi5K3(?)  (ein  violetter 
Farbstoff),  desgleichen  unter  dem  oxydirenden  Einfluas  des  Nitro- 
benzols.  Eine  Lösung  von  freiem  Anilin  wird  durch  Chlorkalk- 
lösnng  vorübergehend  violett  gefärbt  (empfindliche  Reaction),  Die 


AniEn. 
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Lösung  in  conc.  Schwefel  säure  wird  durch  ein  Körn  chen  Bichromat 
erst  roth,  dann  blau.  EaliumfaichromatlÖBung  erzeugt  in  einer 
sauren  Anilinsulfatlosung  einen  dunkelgrünen  ^  dann  schwarzen 
Mederschlag  (Anilin schwarz)  j  dann  tritt  Bildung  von  Chinon 
(ß.  d,)  ein.  Ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  ist  oxvdirbar 
zu  Fuchsin,  Mauvanilin  etc.;  ein  Gemisch  Ton  Anilin  und  p-Dia- 
minen  zu  Safraninen  (i.  d.).     VgL  auch  bei  „loduline". 

Chlor  (a.  UTiten)  liefert  Trichloranilin ,  Jod  MonojodanüiD  ;  f:hlor- 
saures  Kali  und  Salzsäure  Chlorami,  Einwirkung  von  »alpeüiger 
Säure  :  eielie  Diazoverbindungen ;  von  Salpetei'säurtä :  siehe  Nitraniliu  j 
voa  Schwefelsäure :  siehe  Sulfanilaäure»  Erhitzen  mit  Glycerln  uod 
eonc,  SchwefelBäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  führt  zum  Chino- 
lin.  Kochen  mit  Schwefel  bildet  Thioanilio,  (CßH^ ,  KH2}aB;  Er- 
hitzen mit  Earuatoft"  DipheDylharnätoff^  CO(NHCßHji)ä,  unter 
Austritt  von  Ammoniak.  Zu  letzter  er  Heaciimt  sind  vide  Analoga  be- 
kannt* 

Burch  EiöwirküDg  von  Forma Idehyd  aufAuiün  entsteht  unter  ge- 
wissen Bedingungen  jjAnhydro-formaldehydarLiltn",  [CeHß-N^CHjJx, 
{weisse  Krystalle)^  vrelchea  sich  mit  weiterem  Anihn  durcli  Öalißäure 
zu  DiaTOidodiphenylmethan  (g,  d.)  condensirt. 

Salze.  Salzsaures  Anilin,  CgHj ,  NHa,  HCl:  grosse  weisse  Tafeln, 
eich  an  der  Luft  leicht  grünllchgi-an  färbend,  unzersetzt  destillir- 
bar.  —  AmlinsTÜfati  (C6H7N)2t  HaSO^:  schöne  weisse,  in  Wasser 
schwer  iösliche  Kryatallblätter.  —  Salasaures  Anilin -FlatinoMorid, 
(C^HjN,  HC1)2,  PtCli:  gelbe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Blättchen.  — ^  Ein  Reductionsproduct  des  Anilins,  das 

Aminohexahydrobensol ,  Hexamethylenamin ,  Ca  H5 .  KHj .  H^, 
eine  farbloae,  stark  basische,  coniinartig  riechende  Flüssigkeit,  S.-P»  134**, 
wurde  aus  Ketohexahydrobenzol  (s.  dj  dargestellt  {Baeyer,  A,  378,  103). 

Siihstitutionsprodude  des  ÄniUns, 

Anilin  wird  durch  Halogene  weit  leichter  wie  Benzol  sub- 
fitituirtf  Bo  dass  durch  Chlor  oder  Brom  in  wässeriger  Lösung  gleich 
drei  Halogenatome  eintreten;  Jod  bildet  Monojodan ihn.  Zur  Dar- 
BteÜung  von  MonoeMor-lbrom-J-aiiilan  „schützf*  man  das  Anilin, 
indem  mau  ea  in  Form  der  Acetylverbindung  (d.  i,  des  Acetanilids) 
Terwendet.  Diea  wird  durch  Chlor  in  wässeriger  Suspension  baupt- 
Bächlich  in  p-Chlor-acetanilid  übergeführt,  durch  dtjösen  Yeraeifung 
man  leicht  p-Chioi-anilin  erhält  (weisse  Kry stalle,  Sm.-P.  71^\  S.-P.  2äl^). 
Bie  o-  und  m- Verbindungen  {beide  flüssig)  PteUt  mau  indirect  dar, 
z,  B,  durch  fieduction  von  o-  oder  m-Ohlor-(Brom-)'nitrobenzoh 

In  den  Monochlor- (brom-)-anilinen  ist  der  hasiscJw  Charakter 
durch    den  Eintritt   des  Halogens    abyeschivächt^    am   meisten   in   den 
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0 -Verbindungen.    Das  (ff')TricMoraiülm ,   Q  H2  CI3  (N  H^)  (B 
untersetzt  flüchtig)  ♦  verbindet  »ioh  mit  Säuren  nicht  mehr.  —   0-  1 
p'Ciiloraniliu  können  nur  noch  ywei  Atome  Chlor  aufBehmen  unter  B3»l 
duDg   dea  Tricbloi-Hnilins :   KH3  :  Cl :  Cl :  Cl  =^  1 :  2  :  4  :  6 ;  ro-Chloranilim 
aber  kann  auch  in  Tetra*  und  PentachloraniliQ  übergeführt  werden 
Die  Bromamline  verhalten  sich  durchweg  ähnlich. 

MitraniUne, 

Anilin  wird  von  conc.  Salpetersäure  g\eich£a.]ls  weit  energischer 
angegriffen  wie  BerizoL  Zur  Bildung  der  Monouitroproducte  mues 
man  das  Anilin  (wie  oben)  „schützen",  was  durch  Verwendung 
ieiner  Acetyl-  oder  Oxalyl Verbindung,  oder  durch  Nitriren  bd 
Gegenwart  von  viel  conceutrirter  Schwefelsäure  erreicht  wird* 
In  letzterem  Falle  entstehen  alle  drei  Nitraniline ,  am  wenigsten 
die  o- Verbindung,  Beim  Nitriren  von  Acetanilid  entstehen  0- 
uod  aber  wiegend  p  -  Nitr acetanilid ,  Cg  H4  (K  O^)  (N  H .  Cj  H^  0), 
welche  leicht  durch  Kali  oder  Saksäure  verseift  werden, 

Auch  entstehen  o-  und  p-Nitraniliu  beim  Erhitzen  des  o-  und 
p-Chlor-  cHler  Bromnitrobenzols,  oder  dt?r  Aether  der  entsprechend« 
o-  und  p-N Itrop henole,  CeH4(N02)(0 .  CjHb),  oder  dieser  Nitropbenoli 
fi«lbst  {B,  19^  1749)  mit  Ammoniak  auf  180^.  o-Nitranüin  wird  femer 
dürgettellt  durch  Nitriren  der  Acetyl sulfanilsäure  (B,  19,  985). 

Die  Nitraniline  werden  ferner  aus  den  entsprechenden  Di- 
nilrobentolen  durch  partielle  Reduction  erhalten  (z.  B.  durch 
Soliw^eltilammonium). 

Die  drei  Nitraniline  (s.  Tab.  S.  357)  bilden  gelbe^  in  Alkohol 
toieht^  in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  oder  Prismen.  Die 
ift»  und  m- Verbindung  sind  mit  Wasser  dämpfen  flüchtig,  das 
IpvKtlrantlin  nicht.  Durch  Reduction  gehen  sie  in  die  Phenylen- 
^ÜMikintf  über. 

^  und  p<Nitraniliue  geben  beim  Kochen  mit  Alkalien  Nitropheoole: 
CtHaN02)(KHa)  -I-  H.OH  =  C6H4(N0ft)0H  +  KH3. 

Xwh  Di*  und  TrinitraniliQ  sind  bekannt;  letztere«,  das  Fikiv 
1MM|  CftUs(NOa.)s(NHa)  (gelbe  Nadehi,  Sm.-P.  18ö«),  verhält  ach 
^lAl  ^  An^id  der  Pikrinsäure,  C^HaCNO^OH,  indem  es  in  letztere 
Hii-  IMht  dorcb  verteifende  Mittel  nbeigeht  Vergl.  S.  334. 
des  Anüins  eiehe  bei  «Sulfosäuren^. 


^ 
n 


Alk^lirfe  AniUne, 

UnMlKlteiälte«    G|Hj,NH.(CH^)    (Hof mann),     aus    tecb- 
WifiStlk  mäS^^lm^^  (Ma  siÜzsaarem  Aniün  +  Methylalkohol) 
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dnreb  Vermittelung  seinee  Kitroiamins  oder  anch  nach  S.  362  ge^ 
Wonnen  (s*  B.  10^  327,  588),  ist  etwas  leickter  wie  Wasser; 
riecht  anilinähnlich,  aber  etwas  Btärker  und  aromatiBcher. 

Sein  8ulfat  ist  nicht  kryatallisirbar  und  ätberlöelich.  Chlor kalk- 
Sösiing  färbt  es  violett,  dann  braun,    üebergang  in  p-Tolnidin:  S.  359. 

Methylanilin-nitrosÄminj  CeH{i.K{N0)(CH:8)  (Bildung:  s.  o. ; 
ferner  durch  Metbylirung  von  Pbenylnitro&amin  ^  s.  d*) ,  ist  ein  gelbes, 
aromatisch  rie eilendes,  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdämpfen 
destillirbareR  Oel  oKne  basische  EigenBcbaften.  Es  zeigt  die  ^Lieber' 
mann^ache  (Nüroso-)  Reaction*^  indem  es,  wenn  man  es  mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kali- 
lauge übersättigt,  eine  inten aiv  blaue  Färbung  giebt.  Diese  Meactton 
ist  allen  Nürosaminen  und  vielen  anderen  Nitrosoverbindungen  eigen- 
thüinlich  (siehe  B.  15,  1529). 

Dimethylamüii,  C6H5.N(CH3)2  (Hßfmann%  ist  ein  scharf 
baBiach  riechendes,  in  der  Kälte  erstarrendes  Oel.  Seine  Salze 
sind  nicht  krystallisirbar.  Es  verbindet  sich  mit  Jodmethyl 
schon  in  der  Kälte  zu  N(Cfili5)(CH3)3J,  welches  durch  Destil- 
lation wieder  in  die  Componenten  zerfällt.  Zugehörige  Ammo- 
niumbase: s.  S.  364,  Chlorkalk  färbt  das  Dimethylanilin  nur 
schwach  gelblich,  —  Ein  W^asserstoffatom  [daö  zu  N(CH3)3  in 
p- Stellung  befindliche]  ist  iu  ihm  leicht  beweglich,  a,  B.  durch 
salpetrige  Säure  gegen  eine  Nitro  so  gruppe  austauschbar  (b.S*  363); 
daher  tritt  das  Dimethylanilin  mit  Säure chlorideni  Aldehyden  etc. 
vielfach  zu  complicirteren  SubstanzeD  ztisammen,  so  mit  Form- 
aldehyd zn  Tetramethyldiamidodiphenylmethan;  mit  Carbonyl- 
chlorid,  COCLj,  zu  Tetramethyldiaroi dobenzophenon  (s.  d.)  resp. 
zu  Methylviolett  (s.  d,);  mit  Benzaldehyd  zu  Leukomalachit- 
grün  {s*  d-)  u.  s.  f.  Gelinde  Oxydationsmittel  (z.  B.  Cbloranil) 
führen  es  in  Methyl  violett  über. 

p  -  Nitro  so  dimethylanilin ,  Cg  H4  (N  0) .  K  (C  Hg)^  (Constit.  s.  u.), 
bildet  Bchöne  grüne  Blättchen  oder  Tafeln  vom  Sm.-P.Sö**;  sein  saLssaures 
Salz  gelbe  Nadeln.  Dient  zur  Daiiitellnng  von  Farbstoflen  (Methylen- 
blau, Intiophenol,  Gallocyanin  etc).  Wird  durch  Kaliumpermanganat 
oder  Ferridcyankalinm  zu  p-Nitrodimethylanilinj  CßH4(N02) .  N(CH^)3 
(Sm.-P.  IB2%  oxydirt  (welches  man  auch  direct  neben  der  m-Verbindung 
durch  Nitriten  von  Dimethylanilin  gewinnt),  und  durch  nascireuden 
WaBBerfitotJ  in  das  zu  den  p-Diaminen  (8.  373)  gehörende  Amidodimethyl- 
anilin,  C^  H4  {N  H3) .  N  (C  Ha)^ ,  vei-wandelt,  Kochen  mit  Natron  führt 
Nitrosodimethylanüin  in  Nitrosopheuol  und  Dimethylamin  über. 

Verwandt  sind:  p-NitrosoaJxilinj  CßH4(N0)(NM2)  (CouRtit. 
8.  u.),  blaue  Nadeln,  welches  durch  Einwirkung  von  Ammoniumacetat 

BeriithBeji,  orgaa.  Cliemie.    6.  Aufl,  f^^ 
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auf  NitTOBopbenol  eoteteht  (B,  20,  2471),  und  p  -  Kitrosomono- 
methylanilin,  C,H4(NO)(NH.CH5)  (Congtit« ».  a.),  grüne  Blätter  oder 
stahlblaue  Priamen,  welches  dorch  Einwirkung  alkobolisGlier  Salzsäure 
aus  MetbjlaDiliDnitrofiamiD   durch  Umlagernng  sich  bildet    (s.  8.  363j» 

Das  Nitrosophenol  ist  ©in  Chinouderivat,  C^H4^rl    oFf  ^   ^^^^ 

dntbilt  Kitrosoditnetbylamliii  wahrscheinlich  keine  Nitroso,  sondem 
eine  Isonitroaograppe  ^   entsprechend   den  Formeln  (B.  20^  532,  1569): 

«A<(,^^)^C1  t«l-««>re,8aJz,undC.H.<^>0^j^  (freie  Ba«). 
Entspf^cbendes  gilt  für  Nitroso-aniUn  und  -luethyianilin. 

IH-  und  Triphmylamin. 

Diphenylamin }  (C6H6)2NH  (Hof mann)  ^  bildet  angenehm 
blamenartig  riechende,  weisse  Blätter  toü  breimeiidem ,  aroma- 
tischem Geschmack;  es  ist  in  Waaaer  kamn,  in  Alkohol,  Aethet 
und  Ligrom  leicbt  löslich.  Da&  salisaure  Sals,  CiaHjjN^CI 
(s»  S,  358),  ein  weisses  Kiystallmehl ,  bläut  sich  an  der  Luü 
Eine  Lösung  von  Dipbenylarain  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  SpureD  Ton  Salpetersäure  intensiv  blau  gefärbt  (sehr 
empfindliche  Reaction  auf  Salpetersäure),  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  AmeisenBäure  und  Chlorzink  Acridiu  (s.  d.).  Dient  zur  Dar- 
stellung von  Dipheoylaminblan  und  von  Aurantia  (s.  u,). 

Das  DiphenjlmtroBaznin^  (C^Hgl^K.NO)  mittelst  Aethylnitrit 
gAwonnen,  bildet  diamantgläözende,  gelbliche  Tafeln,  Das  o-p-Dinitro- 
dlphenylainlnj  (CflH^,  NOji)gNH,  bildet  rotbe  Nadeln ,  die  analoge 
p- Verbindung  gelbe  Friamen-  Hexanitrodiplianylamia,  CiaH5(N  Oj)^^, 
bildet  gelbe  PrlBmen  und  hat  die  Eigenschaften  einer  Bcbwachen  Säure 
(aoülilkireuder  Einflus»  der  Nitrogruppen  auf  den  Imid Wasserstoff); 
iiiiii  Ammouiaksalz  ist  eiü  gelber  Farbatoff,  der  früher  unter  dem  Kamen 
AunwUti  verwendet  wurde.  lieber  Amido-  {und  Oxy-)v©rbmdtmgen 
dti  Diphenylaniins  (Tab,  8.  357)  und  daraus  derivirende  Farbätoäfe 
stehe  bei  Chinonen  (Indamine  etc.)  und  auch  bei  Safranin. 

l  hl  roll  Methyl  irung  des  BiphenylaunuB  entsteht  das  (flüssige) 
Mothyldiphenylamin,  (C^HJaN.  CHg, 

Thiodiphenylamim,  GiaHflNS,  =  KH<^6H4^g  ^  entsteht  durch 

Brhitii«n  von  DiphenylamiQ  mit  Schwefel  Gelbliche  Blätter.  Sm.-P. 
ItO^.     UtiMrseUt.  deRtillirbar. 

«MpllttiylAluin  9  N(CgH^,  bildet  grosse  Tafeln,    Siehe  8.  358, 

Säurederivate  des  AniUns,  AniUde.  | 

l^h«ttvyl»ulA%miii8ftiir8j  C^H^.  NH^CSOsH),   ist  der  Typus  der 

OH 
^S\!9^  ^iU^tH  ^***i»*i^»vti»u  tirgBmacheB  SulfanÜDsäuren ,  SOa<„j.     welche 
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aus  den  Amineti  durch  Einwirkaüg  von  Schwefel&äurechlorhydrin  oder 
-aDbydrid  in  der  Kälte  entetebeD^  z.  B.  in  CbloroformlÖBung.  Die 
freien  Säuren  sind  sehr  unbeständig,  ähnlich  der  Aetbylachwefelaäure ; 
die  Salze,  z.B.  phenylaulfaioinsaurer  Baryt,  [OflHs.HH  .S0g]2Ba, 
bentändiger  und  krystallisirbar.  Vgl.  B,  23,  1653 j  ^4,  360;  27,  1241. 
I^onnanilid j  CaHb  ,NH  ,(CHO),  aua  Aüilin  und  Ameisensäure 
darstellbar,  giebt  zweierlei  Alkylderivate :  CßHg  ,  (KCH^) .  CHO  und 
CflH^,  JJ  :0H(0CH3)^  je  nachdem  man  sein  Natrium-  oder  sein  SHber- 
saU  mit  Älkyljodid  behandelt  {vgl.  die  Tautomerie  der  Säureamide 
S.  191;  ferner  B.  23,  B.  Ö5fl ;  A.  287,  360)* 

Äcetanilid,  CßHß.NH.  (C^HaO).  Am  bequemsten  durch 
mebrtfigiges  Sieden  von  Anilin  mit  Eisessig  oder  durch  Ein- 
wirkang  von  E  ssig  säure  an  hydrid  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von 
Katronlauge  (B.  23,  2962)  darsteltban 

Schöne  weisse  Prismen,  vom  Sm,-P-  115^  und  S,-P.  304", 
in  heissem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich. 
Leicht  verieifbar  (a.  S,  361),  Findet  als  Fiebermittel,  „Änti' 
_/ie5n?i",  Verwendung.  Sein  Imidwasserstoffatom  ist  gegen  Natrium 
ersetzbar  unter  Bildung  des  krystallinischen  NatriumacdamUds 
(s.  S.  189),  C6Hä.N.Na(C2H3  0),  das  von  Wasser  wieder  zer- 
setzt wird. 

DiacetanLÜid^  CgHg  .^(CaHaOjg,  entsteht  aus  Anilin  oder  Äcet- 
anilid durch  energische  Einwirkung  von  Acetylchlorid  oder  -anhydrid. 
KryBtalle,  8m. -P.  S?**.  ZerlUIlt  durch  Verseifung  leicht  in  Äcetanilid 
nnd  EBsigßäure.  —  Aus  Acetanihd  entsteht  durch  Erhitzen  mit 
Phosphoi-pen  tasnlfid 

T^oacetanüidj  CH3 — CS .  iJHCgHß  (analoj?  Acetothiamid,  8. 1 92); 
durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  der  FarbstotT  FlavaniÜn  (3»  d.) 

Methylaeetanilid,  CeHg  .N(CH3)(CaHaO),  Exälgin,  soll  als 
Mittel  gegen  Kopfüchnierz  verwendet  werden*     Weisse  Nadeln, 


in  fast  allen  VerUndunffen  der  Fettrdhe,  welche  Ammoniuk- 
abköinmlinge  von  Alkoholen  oder  Säuren  oder  Älkobolsäuren 
sind  und  noch  unersetzten  ÄramoDiakwaaserstoff  enthalten,  kann 
man  M&teren  (meist  indirect,  z.  Tb.  oder  ganz)  gegen  Fhe^iyl 
ersetzen.  Dadurch  entsteht  eine  ausnehmend  grosse  Zahl  pheny- 
lirter  (auch  tolylirter,  xylylirier  etc*)  Verbindungen,  z,  B.: 

Phenylglycocollj    Phenylglf/ein    Arj^Qg    '    ^    *'    ^^^    Chlor- 

^^HligsäuTe  und  Anilin;  giebt  beim  Schmelzen  mit  Alkali  Indigo  (s»  d.); 
^^r  PhanyMmidobuttersIurei  OH3— C(NCfiHß)— CHa— CO2H,  aua 
W     Anilin  und  Aceteg9igsäure(ester); 


Die 

Dtt«  roh«  teehfiiielM^ 
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Ite  Ol  ««Tilidin  (tftidg)  liMt  ii€b  mb  a-Xitziitii^ 

in-KtlrabtDZsldehjd  d&ritelleB  (k.  z.  B.  R  IS»  2009X 

lue  Wytdite^tfSDkXM  der  di«i  Momcnsi  Tiiimdme 
(l^Sbli^OOf);  bifiKtgen  iliid  die  Scbmelziniiiklift  der  Aise^i 
Mbr  r«r«eliM«fi  (o-:  107«  p-:  147*  m-:  6o«).  md  klad»fe 
dk  Chftr»lit«rislrati|f  der  Toloiduie  too  Wichtigkeit^ 

o-TolfUdlii  wird  durch  ChlorkalUöeniig  Tiolett,  darek 
bl*ii  gelärUt,  niehfe  sber  dai  p  -  Toltüdin.  Ueberfahntog  dsrek  Ozr^ 
dAtlon  in  Fuehüin  •*  d.  —  Schützt  maa  bei  der  Oxydation  i^ 
Arnidriffnifip^  tliirrh  Ein flih rang  von  Acet^rl^  so  kann  man  das  Medijl 
2u  CJnrlitjiyl  f»xy4irfen  und  ho  zu  Amidohenzoesäure  gelangen,  wahieal 
iUb  Amldovt'shinänny^tfn  rlurch  Kaliampermanganat  in  AscoYerbindinifflB 
(•t  B.  374)  übt-rKuführt  werden. 

YerlMMthifigfin,  wi«-  Methyl'  und  Dimethyl-p-Toluidiny  Aeefc- 
toluid,    Cpil^rfJIIs^.NHfCaHsO),    Ditolylamm^    JCgH.CCHjDaNH, 
Tolylphenylamin^  NHfCeH5)(C„H4 ,  CHgl,  Nitrotoluidine, 
()^lij,f(MI;,)i'KO;^KNHa),  etc.  sind  in  groHser  Zahl  dargestellt,   und  dea 
erjt»f)rijciif?n»l*?n  Pliftny! Verbindungen  ahnJich. 

Tetrahy dro-m-Toluldin ,  C^  H*  C  Hg .  N  Hg .  H^ ,  S.-P.  1 54« ,  eine 
itarke  Baue  von  aTnmonlak-  und  campherartigem  Geruch,  ist  »ynthe- 
tinch  JiUd  Mrithylt-n-  hh  -accteHnigester  erl^alteu  worden  (b.  d, ;  A.  281, 10^ 

2.     Benzylamin,   C^lh — CHj.NHa,   das  alkoliache  A 
doi  BenKylalkohola,  ist  isomer  den  Tolaidinen«     Eatsteht  (neben 
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Di-  und  Tribenzylamin)  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid, 
CgHft  —  CH3CI,  mit  Ammoniak;  besser  bei  der  Reduction  des 
Benzaldehyd-phenjlhydrazona  (B.  19^  1928).  Farblose  basische 
Flösaigkeit,  S.-P.  183^  Sein  Verhalten  (s.  S.  360)  ist  durchaus 
analog  dem  des  Metlnfianmis,  als  dessen  PhenylahkömmlLng  es  zn 
betrachten  ist. 

3.  XtßüUnef  CgH3{CH3)2. Nflg,  können  der  Theorie  nach  in  sechs 
isomeren  Modificationen  existiren ,  welche  alle  hekannt  sind.  Das 
Amido-Q-xylol,  (CH3  :  OE3  :  NH^  —  l  :  2  i  4),  ist  fest  (Bm.-R  49^), 
die  fünf  anderen  sind  flüsgiig.  Die  Siedepunkte  liegen  zwischen  212 
und  226^.  Das  technische  Xylidin  entliält  fünf  dieser  Yerbiudungen, 
darunter  wesenthcb  m-Xylidüi,  (CH3  ;  CHa  :  NHä=  1 :  3  :  4),  S.-P.  £12^ 
lind  Paraxylidlii  (1:4:2);  es  dient  zur  DarsteLlung  von  Azofarb- 
stoäTen. 

A.  Amidütmnethylhßnzüle^  CßH2(CH3)aNHg.  Durch  Erhitzen  von 
salzsanrera  XyHdin  und  Methylalkobol  auf  etwa  300^  entsteht  Salz- 
säure s  AmidotiiinethylbeozoL  Man  hat  so  dargestellt  das  t/^'-(Pieudo*) 
Cumidin  {Amidopuudoeumol ,  CH3  :  CHa  :  CHg  :  NHg  =;  1 1  2  :  4  :  5, 
Sm.-P.  63°,  S.-P.  235")  und  das  MeBldin  [AmidomesüyUn^  Oonstitution 
1:3:5^2;  fl.  j  8.-P.  230").  Das  ip-Cumidin  dient  gleichfalls  zur  Dar* 
steliung  von  AzofarbBtoffen. 

I9c:)mer  mit  den  obigen  Basen  sind  AmidoätliylbeuKoly 
CßH^  (N  Hg) .  (C^Hß) ,    und   Amidopropylbenzol ,    CaH4{NH2)(C3H7). 

5.  Ferner  kennt  mau  z.  B.  AmidoiiobutylbeiLKolj  C^H4(C4H9)(NHa) ; 
Tetramethylam^idob  enz  ole ,  C^  H  (C  Hg )  4 ,  N  Hg  [Amidodurol ,  Preh- 
vidin);  m-Iaoeymidin,  CBH3{CH3)(C3H7)NHaf  und  PentaiQethyl- 
amidobenaolj  Cg(CH3)5 .  NHfl. 

Diamine  und  Polymninc  (b.  a.  S.  364). 

1.  Unter  den  PhenylendiaminexL,  CfiH4{NH2)2  (s.  Tab.  S.  357), 
iat  die  Meta-verbindnng  {Zinin  1844)  am  leichteeten  —  durch  Eeduc- 
tion  von  m-Dinitrobenzol  —  zugänglich.  Tafeln.  Gebt  durch  salpetrige 
8änre  in  Bismarckbraun  über;  schon  höchst  geringe  Mengen  von  sal- 
petriger Säure  können  an  der  mit  dem  Biamin  eintretenden  Gelb^rbung 
erkannt  werden  (s.  B.  14,  1015).  Das  Taxa-Fhemjlendiamin  { Hof  mann 
1863  j  Blätter,  salzaaures  Salz:  weisse  Tafeln)  giebt  mit  Schwefelwasaer- 
Stoff  und  Eisencblorid  in  saurer  Lösung  den  violetten  schwefelhaltigen 
Farbstoff  Thionin  (s.  d,)*  Ein  Gemisch  der  Para  -  mit  der  Meta* 
Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation  schliesslich  ein  Diamidophenazin 
{h.  d.).  Sein  uns  jm metrisches  Dimethylderivafc,  das  p-Aimdodimetbyl- 
anilin»  C,>H4(NHj|)[N(C  1^3)3]^  nach  S.  369  und  auch  durch  Reduction 
des  Azofarbstoffs  Helianthin  (S.  385)  daratellbar  (B.  16,  2235),  bildet 
mit  Bchwefelwasaerstoff  und  Eisenchlorid  das  Methylenblau  (empfind- 
liehe Reactioa  auf  Schwefelwasserstoff).  Dna  Ortho  *  Phenifhndi am  in 
{Gn'ess  1861)  wird  durch  Erhitzen  mit  Brenzca techin  in  Hydrophenazin 
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zin  (b.o^^ 


(a.  d,)|  durch  Oxydation  mit  Eisenclüorid  in  ein  Diamidophenaziii  { 
über gef Uli rt.     Vgl.   B.   23,  841,    Ein   p  -  Diamidoliexainethylen  irt 
bekannt  (B.  22,  2168). 

2.  BaB  o-p-Toluylendiamin,  C0H3(CHa)(NHa)a  (1:2:4)  ist  ali 
m-Diamin  leiclit  durch  Reduction  des  gewöbnlichen  Dimtrotoluoli 
(B*  355)  darstellbar.  Dient  zur  Darstellung  von  Toluylenroth  etc.  Dm 
m-p-Toluyleitdiamm,  CöH3(CHg)(NH2)2  (1:3:  4),  ist  das  am  leicbte«ten 
zagängliclie  o-Diamin  (aus  Acet-p-toluid  durch  Nitriren,  Veraeifnng 
un<l  Beduotion). 

3.  Homolog  sind  die  Xylylendiamine,  C(jHg(CH3)2(NHa)a. 
4»    Tetramidobenzolej  CeH2(KH3)4,  siebe  B,  364;  B,  20,  328j 

22,  16481  23,2815;  25,  2B3,  und  Pentamidobenzol,  C6H(NHa)6,sieb 
B.  26,  2304,  sind  sehr  unbeitändige,  durch  Oxydation  leicht  verand«r 
liehe  Verbindungen* 

XXI.    Diazo-  und  Azo Verbindungen;  Hydrazine" 

und  Hydroxylamine, 

A.     Dlasoverbindungen.  ' 

Zwiecheo  den  primären  Ämidoverbin (Zungen  der  Benzolreihe 
und  jenen  der  Fettreihe  zeigt  sich  ein  charakteristiBclier  IJnter^ 
ichied  im  Verhalten  gegen  ealpetrige  Saure.  Die  letzteren  wer- 
den durch  salpetrige  Saure  in  Alkohole  übergeführt,  ohne  dasa 
ein  ZwischeDproduct  entstände  (s.  S.  124): 

C3H,.NH^  +  NO. OH  =  C2H5.OH  +  Ka  +  H^O. 
Die  aromatischen  Amine  können  zwar  eine  analoge  Umwandlang 
(a.  a.  S,  375)  erleiden,  aber  es  entsteben  wohl  cbarakteriBirte 
Zwischenproducte ,  die  sogenannten  DiEZOYerbindnngen, 
welche  von  beBonderer  wissen  schaftlicher  wie  technischer  Be- 
deutung sind.  Dieselben  sind  von  P,  Griess  (1B60)  entdeckt 
und  genauer  untersucht  worden  (Ann.  121,  257;    137,  39). 

Bildung.  Leitet  man  in  einen  Brei  von  salpetersaurem 
Anilin  und  Terdünnter  Salpetersäure  Salpetrigsäuregas  ein,  so 
löst  sich  das  Anilinsalz  auf  und  es  entsteht  eine  Flüsgigkeit,  aus 
welcher  durch  Alkohol  und  Aether  schöne,  lange,  weisse  Nadeln 
von  Salpetersäure m  Diazobenzol,  (CeHsNa).  NO3 ,  gefällt 
werden.  Dieselben  sind  an  trockener  Luft  ziemlich  beständig, 
an  feuchter  Luft  zersetzen  sie  sich  leicht  und  sind  ausgezeichnet 
durcb  ihre  Fähigkeit,  beim  Erbitzen  oder  durch  Stoss  aufs 
Heftigste    zu   explodiren.      Die    zugehörige  Ease,    das    Diazo» 
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beiizol  (S.  377),  ßcheint  die  Formel  (C6Hä.Na).0H  zu  besitzen 
(bo  wie  dem  Salz  KNO3  die  Baae  KOH  entspricht). 

In  äbnlicber  Weise  etitatehen  aus  aalzeanrem,  ßchwefel- 
eaurem  etc.  Anilin  bei  Gegenwart  freier  Säure  andere  Salze  des 
Diazobenzols,  z.  B,  salzaaures  Diazobenzol,  C6H5N3.CI,  schwefel- 
sanres  Diazobenzol,  (CgHaNj) .  SO4H.  Auch  PtCli-^  A11CI3-  etc. 
Doppelealze  exietiren.  Die  Homologen  des  Anilins,  ferner  manche 
Diamine  zeigen  ein  gl  ei  oh  es  Verbalten;  z,  B.  giebt  dai  p-Toluidin 
saksaures  (etc.)  Diazotoluol,  C6H4(CH3)N3 .  Cl  etc. 

Die  Diazoverbindungen  werden  meist  wegen  ihrer  Unbe- 
ständigkeit und  Explodirbarkeit  eicht  in  fester  Form  iaoUrt» 
sondern  nur  in  Lösung  dargestellt« 

Man  löst  z.  B.  ein  Mo!.  Anilin  in  zwei  oder  mehr  Mol.  Salzsäure 
und  läBst  unter  Eisküblmig  langsam  die  berechnete  Menge 
Natriumnitritlösong  Mn^-ufli essen.  Die  ilüasigkeit  muBs  klar  bleiben, 
und    CB    darf    keine    nemiensweTtlie   Btickfitoffi&ntwickelung:  eintreten. 

Man  behandelt  auch  wohl  die  Amido verbind nng^,  in  conuentrirter 
Scbwefelsäure  gelöst,  nüt  salpetriger  Büure,  oder  lässt  (in  alkoholischer 
Lotung)  Amjl-  oder  Aethylnitrit  bei  Gegenwart  einer  Müieralsäure 
einwirken. 

Die  DiazoTerhindungen  entstehen  nach  folgender  Gleichung: 

'^'+'nO;H  :^^'  =  CaHs.Nj.NO,  +  2H,0. 
BEilpeter^auree  Anilin        Baipeters.  Diazobenzol 
Man  nennt  die  Ueberführung  von  Amido-  in  Diazo-Terbin- 
dungon  „BiaEOtiren**, 

Verhalten,  1.  Gegen  Wasser .  Eine  (schwefelBaure)  Lösung 
eines  Diazosalzes  scheidet  beim  Erwärmen  allen  Stickstoff  gas- 
förmig ans,  und  es  entsteht  ein  Phenol  (S.  390),  z.  B,: 


+  OH 


Na  .Cl 

iH 


=  C6Hß.0H  +  Na  +  HCL 


Diese  sehr  allgemein  anwendbare  Be actio n  gestattet  also, 
Amid  gegen  Hydroxyl  aussidauschen. 

Der  Begriff  de»  „Dictzotirens^  wird  auweilen  in  dem  erweiterten 
Sinn  gebraucht  j  dasB  er  ausser  dem  eigentlichen  Diazotiren  (b.  v.  8,) 
auch  die  aub  1.  besprochene,  wie  die  folgenden  Reactionen  mit  einachlieaBt, 

2.  Gegen  Allsohol.  Werden  Diazoverbindungen  in  fester 
Form  (oder  in  concentrirter  SchwefelsäUTe  gelöst)  mit  absolutem 
Alkohol  znm  Sieden  erhitzt,  so  wird  die  Diazogruppe  meist  durch 
Wasserstoff  ersetzt.  Der  Alkohol  giebt  hierbei  zwei  Atome 
Wasserstoff  ab  und  geht  in  Aldehyd  über: 
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^+  H  "^'h^^  =  C«Hj  +  N,  +  HCl. 

Auf  diese  Weise  ist  man  im  Stande,  eine  Diazogrnppe,  somit 
©ine  ÄmidogruppCj  aus  eiBem  Benzolderivai  su  eliminiren. 

In  raelirereu  Fälle n  tritt  statt  dieser  Eeactiou  ein  Austauach  der 
Biazogruppe  gegeD  d«n  AlkoTaolreat  O .  C3H5  ein  unter  Bildung  von 
Aethylätbern  von  Phenolen ;  z,  B.  entatehen  ans  gechlorten  Toluidinen 
statt  Chlortoluojen  gechlorte  KresoläthyMther  (B.  17,  2703 ;  22,  Ä.  658). 

2»»  In  analoger  Weise  wirkt  ZinncMoritr  in  alkaUficher  Löfiung 
(vgl   hierzu  B.  22»  R.  74 1  und  mh  8»). 

Desgleichen  kann  man  Aniid  durch  Wasserstoff  ersetzen ,  indata 
man  aus  einer  Amidoverbindnng  zunächst  ein  Hydrazin  darstellt 
und  dieses  mit  Kupfersulfat  zersetzt  {Baeytr^  B.  18,  89). 

3.  Beim  Erwärmen  einer  Diazoverbindung  mit  einer  Lösung 
yon  KupfercJilorür  in  Salzsäure  tritt  AiistÄUsch  der  Diazogruppe 
gegen  Chlor  ein  (Smidmeyer ,  B.  17,  1633;  vgl  a,  B.  23,  1218, 
1628;  A,  272,  143)  (desgleichen  bei  der  DeBtiUatiou  des  PlatiD- 
doppelealzes  der  Diazoverbindnng  mit  Soda»  zuweilen  auch  schon  beim 
Bebandeln  der  Diazo  Verbindung  mit  suchender  Salzsäure,  oder  mit 
Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Kupferpuiver)  : 

CeHß.Na^Cl    =    CeHßCl  +  N,. 

4,  Erwärmen  mit  Kupferhromilr  führt  analog  in  eine 
Brom-Yerbindung  {Smidmei^er,  B.  18,  1492),  Behandlung  mit 
JodwasBerBtnff  (Jodkalium)  oft  in  eine  Jodverbindang  über; 
Anwendung  von  Cyankupfer  gestattet  einen  Austauach  der 
Amidogruppe  gegen  Cyan  (B.  17,  2650): 

2C6H6.N,.Ci  +  CujBra  =  SCßHßBr  +  CujCIj  +  N,; 
CeH^.Nj.Cl  +  EJ  =  CgHsJ  +  KCl  +  K^;  etc. 

Austausch  von  Amid  gegen  Brom  ist  feruer  möglich  durch  Kochen- 
der Diazope rbroEoide  (a,  Diazobenzolperbromid)  mit  absolutem  AlkohoL 

5*  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  aus  Diazobenzolohlorid 
Phenylgulßd  (s.  d.  und  B*  15,  168S) ;  femer  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydul durch  salpetrige  Säure  Nitrobenzol  (a.  S.  354),  durch  achwef- 
Mge  Säure  Benzolsnlfosaure ,  durch  Rhodanwasaerstoff  Bhodanbenzoii 
CgH^ — 8CN,  durch  Cy ansäure  Pbenylcyanat ,  durch  Benzol  und  AlU' 
miDinmchlorid  Diphenyl  etc.  (vgl.  B*  23,  738,  1218,  U54,  1628j  25^'* 
1086;  26,  1996). 

Bieae  Beactionen^  von  welchen  man  Nr*  1  bis  4  unter  dem 
Kamen  Grieei-sche  ILeaotioii  znsammenfaast,  alnd  ein  ausserordenüieh 
wichtiges  Mittel  zum  Anatausch  von  Hitro^  reap.  Amidogruppen  gegen 
OH,  H,  Gl,  Br,  J  und  CN,  und  im  Laboratorium  von  vielfachster 
Anwendung. 


I 
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Soweit  sißj  wie  bei  Nr.  3  bis  5,  untcsr  dem  Einfluse  von  Ktipferoxydul 
Tind  dessen  Balzen  oder  von  Kupferpiilver  verlauten,  führen  sie  speciell 
auch  den  Namen  j^Sandmeyer^nchn  EeBction"- 

6.  Läsit  man  eine  Diazoverbindiing  auf  ein  primäres  oder 
secundäres  Amin  (oder  salpetrige  Säure  aaf  dies  Amin  ohne 
Gegenwart  von  Säure)  einwirken ,  so  entstehen  Biazoamido- 
verbindungen  (S.  379),  welche  leicht  in  Ämidoazover' 
bindungen  (S.  383)  übergehen.  Mit  tertiärmi  Aminen  ent- 
stehen diese  ÄmidoazoverbinduDgeii  direct: 

CflHfi-N^.Cl  +  KHa.CftHß  =  HCl  +  CeHg— N=N"-NH.CeHß; 

DiazoanLidobenÄol 

€eHfi.Na.Cl-|-C6Hß.N(CH3)a  =  HCl+C«H^-N=N-CsH,.N(CH3)2. 

Dimetliylamidoazobeozol 

Auch  mit  den  ni  -  Jyiaminefi ,  sowie  mit  Phenolen  tritt  analoge 
Seaction  ein,  in  letzterem  Falle  entstehen,  Oxyazo  verbin  dünge  u 
-(«iehe  8.  383).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf 
m-PheDylendiamin  oder  ^  -  NapMol  (s.  d.)  eintretende  Bildung  von 
'(orangerothem)  FarbBtoff  isit  eine  eelir  empfindliche  Reaction  auf  erstere. 
Diazoamido Verbindungen  zeigen  dieselbe  erat  nach  Mitwirkung  von 
Essigsäure. 

7.  Durch  starke  Alkalien  gehen  viele  DiazoverhindungeD 
zunächst  in  Alkalisalze  über,  welche  beim  Erhitzen  mit  coocen- 
trirter  Alkalilauge  sich  in  die  Alkali&ake  der  isomeren  Iso- 
diazoverhindungen,  R^K^ 0 K  {Nitrosamine), umwandeln.  Letztere 
Salze  sind  sehr  beständig  und  zeigen  nicht  die  sab  5.  besprochene 
Azofarbstoffbildung  mit  Phenolen  etc.,  werden  aber  durch  Säuren 
in  die  Diazoverbindungen  zurückverwandelt. 

Gewisse  Diazoverbindungen  mit  negativen  Substitueuten ,  z.  B. 
diejenige  des  p-Nitranilina,  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Alkalien  in  KitrosamioBaize  übergefühi-t,  welche  mit  schwachen 
ß&uren  zunächst  in  die  freien  Nitrosamine  {ß — N2OH)  und  dann  in 
■die  Säure-Balze  der  Diazoverbindungen  übergehen* 

8.  Bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  liefert  Diazohenzol  u.  a. 
Nitrosobensol  (S.  356)  und  viel  Fhentßnitramin ,  CflHß.NH,NOa. 
Olatter  entsteht  letzteres  durch  alkalische  Oxydation  des  PhenylnitroH- 
amiufl  (s.  o.)  B.  26,  471  ff.;  27,  584,  W15. 

8**  Durch  vorsichtige  Eeduction  der  Diazoverbindungen,  z,  B. 
mit  Zinnchlorür,  erhält  man  die  Hifdra^ine  (s.  d.). 

9.  Mit  Körpern,  welche  die  Gruppe  — CH^— CO  enthalten  (und 
«inigen,  diesen  nahestehenden,  B.  27»  147),  verbindet  sich  Diazohenzol 
in  alkalischer  Lösung  unter  Wasserauatritt,  inä&m  Mi/dra^one  entstehen; 
auB  Aceton  z.  B.  das  Diphenjlhydrazon  dea  Mesoxalaldehyds, 
OeHöNH.N=CH— CO— CH— N.NHCflHß  (B.  25,  2793). 
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Aufl  Malonsäure  entsteht  durch  Biazobeuzol  sog,  Formaiiß' 
Wasserstoff,  CgH^H— N— CH=:N— NHCßHu,  gleichzeitig  Azokörper 
und  Hydrftzon  (B.  2h,  H175,  3201;  37,  320,  1679). 

10.  Lichtempiiidlich<>  Diazoyerbindangen  sind  zur  Anwendung  in 
der  FhotogTÄpbie  vorgeficliiagen  worden  (B    2%  3131). 

ConBtitiitioii.  Für  die  Diazover  bin  düngen  hat  man 
auf  Grund  ihrer  Reducirbarkeit  zu  Hydrazinen  und  ihres  Ueber- 
ganges  in  Azofarbetoffe  (von  der  ConstitutioD  R^ — N:=N^R',  s.  u.) 
biB  vor  Kurzem  allgemein  die  KehuWsche  Formel  CeHg— N=N-X 
(X ^=  Säurerest  oder  OH,  OK  etc.)  angenommen. 

Seit  Auffindung  der  IsodiazoTerbLadungen  und  in  Folge 
neuerer  eingehenden  Untersuchungen,  beeonders  von  Bmnhßrger 
und  Mantzsch,  iat  für  die  Säuresalze  der  Diazoverbindnngen  die 
Ältere  BJomstrand''HühB  Formel  CeHßN^N   (vgl.  B.  29,  R  93; 

X 
X^Säurerest  bezw.  Halogen)  wieder  in  den  Yordergnind  gerückt. 

Danach  wären  die  normalen  Biazoaäuresalze  zurückzufahren  anf 
den  Dia^onitimtj/pus  C^'H.(,^=N ,  deisen  fünfwerthiges  N-Atom  diu 
stark  hagiBche  Natur  dieser  rait  dem  Säurareat  verbundenen  Gruppe  und 
die  neutrale  Beactiou  der  Salze  erklären  würde.  Bei  Annahme  dieser 
Formel  lassen  sich  die  Beactionen  1  bis  5  (8.  375  u.  376)  sehr  be- 
friedigend,  diejenigen  sub  6  (Bildung  von  Diazoainido«  und  Azover- 
bindungen)  etwas  weniger  einfach  erklären. 

Die   Nitrosamine    oder    Isodiazo Verbindungen    werden    voa 
Schraube  und  Schmidt  (B.  37,  r>l4)  als  nach  der  Formel  (Me  ^==  Metal 
CgHß— (oderE— )NH — NO   resp.   H-^NMe — NO   constituirt  aufgefaj 
da  sie  durch  Alkjlirung  die  Nitrosamine  secundärer  Basen  liefern: 

B— NK— NO— CHaJ  =  B— N(CH3)-'N0— KJ. 
(Vgl.  a.  V.  Pechmann,  B.  27,  672 ;  Bamherget^  B.  27,  679.)  Hingegen 
schreibt  Bamberger  ihnen  die  Formel  R— N=N— OH  (bezw,  — OMe) 
zu,  da  er  sie  sjnthetiseh  aus  Nitrosobenzol  und  Hydroxylamin  dar- 
stellen konnte. 

HantMCh  glaubt,  dass  die  Alkalisalze  (und  Aether)  der  Diazo- 
verbindungen  (entgegen  den  Bäureaalzen,  denen  auch  er  die  Azomum- 
formel  zuschreibt)  die  („normale")  KekuU'Bche  Formel  besitzen,  und 
betrachtet  die  Isodiazoverbindungen  als  die  den  ersteren  (als  «Syit*- 
verbindungen)  entsprechenden  Ster e oiaom  er en  („-4«it "-Verbindungen.)^, 
Vgl.  u.  a.  B.  28^  444,  121B,  1734,  2002. 
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Die  Salze  der  Diazoverbindungen  aind  farblose,  oft  gut  kryi 
sirende  Verbindungeu ,  die  sich   an  der  Luft  und   beim  Aufbewahrea' 
häufig   unter  heftiger  Explosion   zersetzen.    Sie   sind   in  Wasser  meist 
leicht,  iu  Alkohol  weuig,  in  Aether  nicht  löslich* 

BiazobenzoloMorid  j  C^Hö^ — N^— Cl,  bildet  farblose  Nadeln. 
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DiazobenisolidtTat,  CgHa— N^.  (NOg)  (s.  8.  374).    Nadeln. 

Dia^obensolsulfat^  O^H^.  Na.(S04H)^  ist  eine  syrupförmige, 
krystaUiniacli  erstarrende  Mübsö  (Prismen).     Explodirfc  bei  160'*. 

Diazobenzolperbroioid^  OgH5N2*^^'ß^2j  entetelit  aus  Diazo- 
salzeüs  dercli  Zur  atz  von  BrorawasserstoflF  und  Bromwas^er  als  duokel- 
brauuöBj  kry stall inisoh  eratarrendes  Oel,  GelbB  Blättcben.  Enthält 
zwei  Atome  Brom  nur  locker  gebunden.  Mit  Ammoniak  setzt  es 
Hieb  um  zu  dem  ölförmigeu  Dia^obensoliirndj  CgH^.Ng,  welches  ala 
Phenylderivat  der  StickwaBBerstofiFaäurej  N^H,  zu  betrachten  ist; 

CßHß  .  NaBr^  +  NH^  =  3  HBr  +  CgHö  ,  N<f^  (Diazobenzolimid), 

Dem  eiJtapreohend  wird  Dinitrodiazobenzolimid  (ans  Diiiitranilin) 
durch  alkobol  Kali  gespalten  in  Dinitrophenol  und  Stickwasserstoff- 
s&ure  t  ein  Weg  ^  um  mittelst  organischer  Verbindungen  zu  dieser  Sub- 
stanz zu  gelangen  (s.  B.  221,  286). 

BiaaobenEolkalium,  C6H5.N2.(OK)  (6rnÄÄS;  Schraube- 
Schmidt)  ,  büdet  weisse ,  perlmutterglänzende ,  leicht  in  Wassjeif  und 
Alkohol  lösliehe  Blättcheu ,  aus  deren  wässeriger  Löinng  man  durch 
Metallsalze  andere  Metallverbindnngen ,  ä.  B,  Dia^obenmUüber ,  dar* 
stallen  kann. 

p-NitrodiasobensolcMondj  CaH4(NOa)N2Cl,  in  Wasger  leicht 
löslieh,  geht  durch  Aetznatron  über  in  p-NitroplienyliiitroBamiii- 
natrlum,  CßHiCNOg)— NNa— NO  (¥),  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht 
löftlich  nnd  als  „Nitrosaminrolh"  zur  Darstellung  des  rotlien  Azofarb- 
stofiTes  mit  ^-Naphtol  technisoh  wichtig. 

Plienylnitramiii,  Diazobenzolsäure ,  nach  (P)  oder  au«  Anilin 
und  NaOß  daratellbar  (Krystalle,  Sm.-P.  46"*,  S.-P.  98^),  geht  durch 
Einwirkung  von  Säuren  in  o-(und  etwas  p-)Nitranilin  über.  Durch 
(saure)  Reductiou  entsteht  Diazobenzol^  dann  Phenylhydrazin. 

y  N   \ 

Azimidobenaolj  CgH4<^jT|T/^Nj  entsteht  aus  o  -  Phenj^lendiamin 

und   ialpetriger   Säure.     Weisse    Nadeln,    8m. -P.  98"-     Ton   schwach 
basischem  Charakter.     Es  ist  als  inneres  Anhydrid  des  einseitig  diazo- 

/N\ 
tirten   Orthodiamins   aufzufassen.    Die   isomere  Pormel  Cg  H^y  f   ')N  H 

liegt  dem  hypothetischen  ^FseudoazimidohenzoV  zu  Grande,  von  wel- 
chem Derivate  bekannt  sind  (vgl.  ZincJcey  A*  255,  339). 


B.     Dlazoamidoyerbinduiigen. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  (z.  Th.  Gchwach)  gelb 
gefärbte,  krystallisirte ,  luftheBtändige  Vorhin  dun  gen ,  die  sich 
nicht  mit  Säuren  verbinden. 

Bildung  8.  S.  377; 

Verhalten.  1.  Die  DiazoamidoTerbinduDgen  sind  io  ihrem 
Verhalten  den  Diamverbindungen  ganz  ähnlich  ^  indem  eie  meist 


L 
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zunächst  in  ihre  Componenten,  Djazobenzol(8alz)  und  Amin,  ge- 
spalten werdeUj  welches  erstere  dann  in  Reaction  tritt- 

Das  Diazoamidobenzol  liefert  z,  B,  beim  Kochen  mit  Wdssfff 
oder  Sftlzeäure  unter  Stickatoff-Entwickelung  Phenol  (and  AniEn); 
mit  BrorawasserstolF  giebt  es  Bromhenzol  nud  Anilin, 

2.  Durch  erneute  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  s&nrer 
LöBong  werden  siö  völlig  in  Diazo Verbindungen  übergeführt,  z.  B.: 
€ftHg,Na.NH.C6Hß  +  NO3H  +  2HC1  =  2CßH5.N2.Cl  +  2  HjO. 

3.  Sie  Jagern  eich  meist  leicht  in  die  isomeren  Amido- 
azover  hin  dangen  um  {KekuJe), 

Diese  ünilagerung  tritt  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  etwas 
flalzaaorer  Aminbaae  ein.  Man  erklärt  sie  durch  Einwirkung  der 
letztei^en  auf  die  Diazo«mido Verbindung  nach  folgender  Beactdon: 

bei  wLdcher  das  Auilin  (Amin)  stets  regeneiirt  wird,  so  dasß  eine  ge- 
ringe Menge  desselben  2ur  Umsetzung  ausreicht  (anderer  Erklärtmgs- 
veranch  B>  25,  13 7ö),  Her  Stickstoff  des  Amins  nimmt  hierbei  der 
Äzogruppe  {■ — ^N^^N — )  gegen nher  die  ParasteUiutg  ein. 

Diese  Umwandlung  tritt  bei  den  Diazoamidoverbindungen  des 
Anüinst  sowie  des  o-  und  m-Toluidins  sehr  leicht  ein,  während  sie  bei 
der  p-Verbindung  acliwieriger  vor  sich  geht:  die  p- Stellung  ist  beim 
p-Toluidin  bereits  durch  CH3  besetzt,  so  dass  hier  eine  andere  (di« 
Ortho-)ÖtelUing  eingenommen  werden  muB§-     Weiteres  s.  8,  383,  h 

4.  Der   IraidwasseratoflF  der   Diazoamidoverbindungen    ist   gegeoH 
8ilb6r  etc^,  auch  Kalium,  ersetzbar.  * 

5*  Erneute  Einwirkung  von  DiazobenKolchlorid  führt  einzeliie 
Dlazoamido-  in  Bis-diaznamidoverbindiingen  üben 

Constitution:  Yergl,  u.  A.  B.  19,  3239;  *^0,  3004;  21,  548^  1016, 
2557;  J.  Chem.  Boc.  (1889)  I,  412,  610  etc.  ^ 


Bia^oamidobeiizol,  Cg H^—N^N-N H C^ H5  (Griess).  " 

Darstellung  durch  Zusat?^  von  Natriumnitrit  (I  Mol.)  zu  der 
Lösung  von  Anilin  (2  Mol.)  in  Salzsäure  (3  Mol.)  und  Versetzen  mit 
Natriumacetat  (B.  17,  641). 

Hellgelbe,  glänzende  Blättchen  oder  Prismen,  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aetber  und  Benzol 
Sm»-P.  98*^.     Weit  beständiger  als  Diazobenzolchlorid  etc. 

Biediazoainidobeiizol,  (Cf^H^ .  K2)2N,  CgH^  (»,  sub.  5  u.  R  27, 
702),  bildet  gelbe,  leicht  (bei  81**)  verpulfende  Blattchen- 


C.     Azoverbindungeii, 
Während   die   Reduction   der   Nitroverbindungen   in   saurer 
Lösung  zu  den  aromatischen  Aminen  flihrt^  entstehen   bei  An- 
wendung  alkalischer  Kedactionsmittel  (Natritunamalgam ,  Zink- 
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liTib   und  Natronlaiige  —  auch   Kali    und   Alkohol   *— )   meist 
Zwischenproducte ,  die  Azoxy-»  Azo-  und  Hydrazoverbindungen : 
Cj-  H5— K  Oa,  Nitrobenzol 


C,H,-N 

Azoxybenzol 


C.H.--N 


CßHs-NH 


AzobeBzoI  Hydrazobeüzol 

CüHb— KHa,  Anilin. 
Die  wichtigsten  unter  diesen  sind  die  AzoTerbindungen. 
Ueber  PhenyJbydroxylamin  als  Beductionsproduot    in    neutraler 
Losiixig  B.  S.  387. 

1.   AzaxyTerbiudungBn. 

Die  AzoxyveFbiudimgen  aind  meist  gelbe  bis  rothe,  krystallisirte 
Substanzen  neutraler  Beaction,  welche  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
scbexn  Kali  oder  zumal  Natriummethylat  (B.  15 ,  865)  aus  den  Nitro- 
verbindangeti  reaultiren.  Manche  Bind  auch  durch  Oxydation  von 
Azoverbindungen  erlialten  worden,  Bei  der  Reduction  gehen  sie  sehr, 
leicht  in  Azoverbiiidungen  etc.  über. 


Azoxybenzol  (Zififn)  bildet  blasagelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  • 
Alkohol    und   Aether   leicht   lösliche   Kadeln   vom    Schmelzpunkt   36*. 
Wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  das  isomere  p-Oxyazobenzol, 
C^Hg— N=:l!fl^ — tÜ6H4  0Hj  umgewandelt. 

2.    Hydrazo Verbindungen. 

Die  Hydrazoverbindungen  sind  farblose,  krystalÜBii-te 
Verbindungen  von  neutraler  Reaction,  welche  wie  die  Äzoxy  Ver- 
bindungen nicht  unzersetzt  flüchtig  eindj  so  zerfällt  Hydrazo* 
benzol  beim  Erhitzen  in  Azoheuzol  und  Anilin.  Sie  entstehen 
durch  Heduction  von  Azoverbindungen  mit  Schwefelammonium 
oder  Zinketauh  und  Alkali.  Durch  OxydationBraittel  (EiBenchlond) 
gehen  sie  ßehr  leicht  in  Azoverbindungen  über,  langBam  schon 
an  der  Luit.  Stärkere  Reductionsmittel,  z.  B.  Natrium amalgara, 
verwandeln  sie  in  Amidov  erbindun  gen. 

Starke  Säuren  bewirken  eigenthümliche  JJnüagermigen.  Ist 
die  Parastellung  zur  Iraidgruppe  frei,  so  entstehen  isomere  Di- 
amidodiphenyl Verbindungen;  so  aus  Hydrazohenzol  durch  Salz- 
säure salzBaures  Benzidin  (s,  d.): 

CeHs-NH-NH-CeHs  =  NHa-CeH^-CeHi-N  Hg  (Benzidin). 

Ist  jedoch  die  Parastelluiig  znt  Imidgxuppe  besetzt^  so  beobachtet 
man  eine  halbseitige  derartige  Umlagerung  („8emi(Jin"-Uml.) ,   welche 


982  XXL    Diazo-  und  Azoverbmdimgen  etc. 

zu  DipheDylamm-Derivaten  fillirt  (B.  25,  992,  X013»  lOlöj  2ö,  esi  ff,)| 
z,  B.  liefert  das  Paraljydrazotoluol: 

N H— Ce H4 ,  C  Hg     '^       *  ^"  Hg N—Cg  H3  .  C  Hg        l  di-p- tolylamiiL 


HydraüobeiiBol,  OßH^— NH—NH— C^  Hg  (Fo/mann),  bildet  farb- 
ige Blättcheu,  wenig  in  Wasser,  leicM  in  Alkohol  und  Aetlier  loBlicb* 
Sni,-P,  131^.  Kiecbt  camplxerartig.  Die  IirddwaBBerstoffe  sind  durch 
Aoetjl'  oder  Nitrosogi-uppeD  ersetzbar. 

S.    Azoyerbmdnngei]^ 

Die  Azoverbinduügen  sind  rothe  oder  gelbrothe,  krystalli- 
sirte,  indifferente  Substanzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löfiliob;  einzelne  (z.  B.  Aaobenzol)  unzereetÄt  deBtillirbar.  Osy- 
dationsmittel  bilden  Azoxy-,  Reductionsmittel  Hydrazo-  reep. 
Amidoverbindungen.     Chlor  und  Brom  substituiren. 

Auch  sogenannte  gemischte  Azoverbiji dangen,  welche  ein  Benzd- 
und  ein  Alkoholtadical  der  Fett  reihe  enthalten,  sind  bekannt,  z.  B, 
das  Azophemjlathiß,  CeHg— K=:K— CgHa  (heUgelbea  Oel). 

Bilduiigfl weisen,  L  Aus  Nitro-  oder  Azoxyverbindungea 
dnrch  gelinde  Keduction,  z.  B*  darch  Natrimnamalgam ,  durch 
Zinnoxydul-Kab-lösung  (B.  18,  2912)  etc. 

2.  Beim  Destilliren  von  Azoxybenzol  mit  Eiseufeile. 

3.  Aus  Hydrazobenzol  durch  Oxydation» 

4.  Aus  Amidoverbmäungen  durch  Oxydation,  z,  B.  mit 
Kaliumpermanganat  (neben  AzoxyYerbindungen) : 

2CeH5.NH2  +  20  =  Ce  H5— :n:=N— C^  H5  +  2H2O. 

5.  Azobenzol  entsteht  aus  Nitroaobenzol  und  essigsaurem  Anilin: 
CeHßNO  +  NHa.CflHß  =  C8Hß-N=N-CeH5  4- HaO. 

Yarhalten.  Durch  Keduction  in  saurer  Lösung  entstehen 
die  Amine,  durch  schwaehere  Eeduction  die  HydrazoTerbindungeD 
oder  statt  deren  Benzidin  bezw.  Terwandte  desselben. 


ä 


Azobenzol  (BenzolazoLeozol),  C^  H^-^N^^N— Cg  Hs    (Mitsei 
lieh  1884),  bildet  rothe,  grosse  Tafeln,  Sm.-P.  68",  S.-P.  293 ^ 
Zur  Constitution  vgl.  Armstrong,  Chem*  Proc.  1892,  S.  189. 
Azotoluolej  CflH4(CH3)— N^N— GflH^(CHg),  sind  bekannt. 


I 


4.    Amidoazo-  und  Oxyazoyerbindangeii. 

In  das  Azobenzol  etc.  können  Amidogrnppen  oder  Hydroxyle 
eintreten,  wodurch  Araido-  undOxyazobenzole  entstehen,  2. 1 


E 


Amidoäzo-  und  Oxyazoverbmdungen. 


38a 


Amidoazobeiizol 


CeHs— N=N-0,H,(OH). 

Oxvazobenzol 


Die  ersteren  siod  gleichzeitig  Basen  und  Azoverbindungen, 
die  letztereB  sind  Äzokörper  und  gleichzeitig  Phenole. 

Bildung-  1.  Amifioazobenzol  bildet  sich  aus  Azobenzol  durch 
Nürirmig  und  Reduciion  des  entstandenen  Mononitrottzobenzols, 

2.  Ox3?azobenzol  entsteht  aus  A^osybenKol  durch  Erwäraien  mit 
concentrirter  BchwefelEäure  (s,  S*  381). 

3.  Amidoazo Verbindungen  entatehen  durch  Umlagerung  der 
Biazoamido Verbindungen  nach  S,  379,  also  iiidirect  durch  Ein- 
wirkeng von  Diazobanzol  etc*  auf  primäre  oder  secundäre  Amine. 

4.  Entsprechende  Amido azoverbindungen,  deren  Amid Wasser- 
stoff anbstituirt  ist,  entstehen  direct  durch  Einwirkung  von 
Dia^orerhindungen  ^ui  („V&nrung^  ^  „Combiuation"  mit)  fertiäre{n) 
Amine(n)  (s.  S.  377). 

Hierbei  tritt  die  Amidogruppe  in  die  Para- Stellung  zur 
AzDgruppe.  Ist  diese  Stellung  bereits  besetzt^  so  tritt  eiiie  Umlagerung 
von  Diazoaniido-  in  Amidoazo Verbindungen  wesentbch  schwerer  ein 
und  es  wird  alsdaen  die  Ortho-Stellung  eingenoninien.  Die  so  ent- 
stehenden o  -  Am  idoazo  verbind  an  gen  unterscheiden  sich  von  den  Iso- 
meren der  Para-Rfribe  in  weseDtiichea  Punkten. 

Mit  m»Diaminen  geben  die  Dia zo Verbindungen  Diamido- 
ÄSBobenzole: 

CeHs  .Nä.Cl  +  C«H4(NHa)3  =  C^HsN^N-CeHs .  (NHOs  +  HCL 

Chryaoidin 

Analog  entstehen  Oxyazoverbindungen  durch  Einwir- 
kung von  Diazoverbindungen  auf  Fkenole  bei  Alkaligegenwart : 

CtHs  .Na.  Cl  +  CeH^OK  =  CeHsN^N-CeH^OH  +  KCl 

(Der  Rest  des  Diazobenzolchlorids  tritt  dabei  also  nicht  an  die 
Btelle,  welcbe  vorher  das  KaUnm  eingenommen  hat.) 

Besonders  mit  Res or ein  {s.  d.)  und  Phenolen  der  Naph- 
t  a  1  i  n  reihe  (s.  d.)  treten  diese  Reactionen  sehr  leicht  ein. 

Die  Amido-  und  Oxyazoverbindungen  sind  gelbe  bis  rothe 
oder  braune^  krystallisirende  Yerhindungen,  in  Jllkohol  ziemlich 
löslich,  in  Wasser  meist  unlöslich.  Sie  haben  Farbstoff  Charakter 
(Azofarbstoffe) ;  durch  den  Eintritt  der  aalzbildenden  Gruppen 
KHg  etc.  oder  OH  ist  der  chromogene  Charakter  (S,  32)  des 
Azobenzols  entwickelt  worden.  So  färhen  die  schwach  sauren 
Löauugen    von   Amidoazobenzol    Wolle    und    Seide    schön    gelb 
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(„ÄniUngeJh^),  und  dm  Chrt/soidin  ist  ein  orangerother  FarbitoC 
Hierhin  gehdrt  auch  das  Bism  arckhrauQf  s.  u. 

Statt   dieser  Körper    werden    als  Farhstoße    meistens 
Sulfosäuren  (s.  S.  388)  verwendä.     S.  u.  ^Ecbtgelb". 

Man  bezeichnet  die  Farbstoffe,  je  nach  ihrer  Ableitung  Tom 
Amido-  oder  OxyaKobeuzol,  als  Chrijsoidt'ne  öder  TropäoUne. 

YoB  besonderer  Wichtigkeit  sind  diejenigen  Azofarbstoffe,  welche 
im  Moleoül  einen  Rest  de«  Naphtörlin»  enthalten  (g,  d.). 

Im  (p)-Amidoazobenzol  ist  die  Aniidogruppe  nach  wie  vor  ö»iß- 
tirbBa*.  Die  entstandene  Diazoverbindung  vermag  nun  wie  salzsaure» 
Diazobenzol  wieder  mit  Ami  neu  oder  Phenolen  Azoverbindungen  xa. 
geben,  welche  man  J>is-arü-(Tetrazo-)  Verbindungen  nennt  {B.  15,  25), 
z.B.  CeH6— N— N— CeH^— N=N— CeHi.COH)  (B.  9.  628).  Viele  Azo^ 
färben  (Biebricher  Scharlach^  Crocein-ScharlacU  etc.)  nud 
Abkömmlinge  solcher  Diazo v er bimlungen. 

Auch   Tris-azoverhrndunffen  existiren  (B.  16,  202B). 

Bei  der  Bildung  derartiger  Azofarbstoffie  tritt  die  Azogruppe^ 
wenn  möglich,  steta  in  die  ParasteJJwng  znm  Aniid  oder  HydroiyL 
Ist  diese  besetzt,  so  wird  die  Orthoatellung  eingenommen. 

Dies  ergiebt  sich  ans  der  Untersuchung  der  bei  der  ReductiDÄ 
entstehenden  Spalt  an  gsprodiicte  (s.  u.). 

Durch  Zinn  nnd  Salzsäure,   wie   durch   Sehwefelammoninia 
werden  die  Azofarhstoffe  meist  au  der  Stelle  der   doppelteo  Bii|^ 
dnng  gespalteüf  so  dass  zwei  Amidoverbiudungen  entstehen:      ^B 
C6Hß"NtN-CfiH4K(CH3)2-h2H3  =  CeHöNHa  +  lXHalOeH*— N(OHa)s. 

Durch  tJntersucliung  der  Spaltungsprodncte  läsj^t  sich  daher  di& 
chemische  Katnr  eines  Azofarbstoffe  oft  leicht  ermitteln. 

Auf  dieser  Reaction  beruht  anch  die  S.  364  erwähnte  Methode 
zur  Einführung  nener  Amidogruppen  in  Amine  (und  Phenole). 

An  Stelle  der  gegebenen  Formeln  für  .Aroido-  nnd  Oxyazo- 
Verbindungen  werden  neuerdings  anch  diesen  isomere  Formein  in  Be- 
tracht gezogen  (speciell  bei  Ortho -Stellung  der  NBj^-  bezw.  OH-gruppe 
zur  Azogruppe),  nach  welchen  die  Amido-  sowie  die  freien  Oxyazo- 
verbindungen  als  Hydrazone  von  Chinonen  bezw.  Chinonimiden  er- 
»cheinen.  Dem  Oxyazobenzol  käme  hiernach  die  Formel 
CgligKHN^CßH^^^O  zu,  hingegen  seinem  Kaliunisalz  die  (tautomere) 
Formel  CgHß — K^^N — C^H4^0K.  Zu  Gunsten  dieser  AufiTassung 
sprechen  gewisse  Erfahrungen  bei  der  Reduction  derartiger  Verbin- 
dungen (H.  Goldschmidt,  B.  ä4,  2300 j  25,  1324-,  vgl.  dagegen  B.  24, 
1592). 


5™ 


Amidoazobenzol,  Anilingelb,  CeHs— N=N— CßH^  *  NH^  (186i 

Schöne  f  gelbe  ßlattchen   oder  Nadelo.     Das   salzsaare  Salg*  n> 
Losung  roth,  bildet  dunkelviolette  Kadeln. 


Hydrazine  und  Ilydroxylamme, 


385 


AmidoazobenzolmonQsulfosäure  (b.  Sw  390),  durcli  Sal- 
furiren  des  AmidoazobeQzolB  dargestellt ,  ist  il eis cb  färben,  die 
Salze  gelk  Die  Disulfosäure  bildet  violett  scbimmerode  Nadeln 
(Salze  gelb).  Das  Gemiscb  der  Natronsalze  ist  das  „Echt gelb" 
des  Handels« 

Dim  etlLylaoiidoaBo  b  ©nzol  ^  Cß  H5 — Ng  —  Cg  H4 .  N  (C  Hg)^.  Gold* 
gelbe  Blättclien.  Sabsaure«  Salz :  violette  Nadelo,  Bas  Natriumaalz  seiner 
Monoaulfoaäure  (des  sog.  MeUanihins},  CeH^fßOaNa)— Na-CaH^.NfGH^jj, 
diöDt  als  „Methi/lörange'^f  „Orange  III" j  als  empfindliclier  Indicator 
bei  der  alkalimetrißchen  Titrirung  au  Stelle  von  Laekmua,  da  seine 
gelbe  Lösang  durcli  Spuren  von  Säure  roüi  gefärbt  wird;  gegen 
Kohlensäure  und  Schwefel  wasserst  off  ist  sie  an  empfindhell  (s-  B,  18, 
3290).  Durch  Eeduction  entstellen  Amidodimethylanilin  (ß.  373)  und 
Sul^nilaäure. 

Mamidoazobenzol,  CßHß— N^^N— CeH3.(HH2)g  (Caro,  Witt, 
1875;  s»S.  383),  bildet  als  salzsaureB  Salz,  „Ohrysoidin'^ ^  grosse,  treppen- 
förmig  aufgebaute  Octaeder. 

Triamidoazobenzol ,  CßH^  (N  Hj»)  —  H  ^  N  —  C^  H3  (N  Hj), 
{Caro^  ÖTiess,  1866),  entsteht  durcb  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  m -Fhenylendiamin ,  indem  die  Hälfte  des  letzteren 
halhseitig  diazotirt  wii^d  zu  CeH^CNH^) — K=N.C1  und  dann 
auf  die  andere  Hälfte  des  Di  am  ins  nach  S.  383  einwirkt,  — 
Braungelbe,  in  heissem  Wasaer  leicht  lösliche  Krystalle.  Das 
Chlorhydrat  ist  ein  braunes  Pulver. 

Ist  neben  complicirteren  Substanaen  im  BismarcJcbraun^  Phenylen- 
braun  oder  Vesuvin  enthalten. 

Das  Anaidoa,zotoluol  aus  p-Diazo-amidotoIuol  hat  die  Constitu- 
tion C6H4(CH3)— N=N— OeH3(CH3)(Nfia)  (B,  17,  77),  ist  also  eine 
Ortho-amidoazo Verbindung.  Orangerothe  Nadeln.  Die  alkohoLische 
LÖBQOg  wird  durch  Salzsäure  grün. 

Oxyazobenzol,  CöH5-K=N-C6H4{OH)  (ariess  1866),  ent- 
steht  durch  Einwirkung  von  salzBaurem  Diazobenzol  auf  Phenol 
wie  durcb  moleculare  Umlagerung  von  Azoxybenzol  (e,  S.  381), 
Ziegelrothcj  Fbomhische  Prisraen.     Gelbrother  Farbatoff. 

I>ioxy aaobeiiÄQlBtilf oaöure ,  C^  H4  (S  O3  H)— N=N— Cß  Hg  {0  Hg), 
aus  DiazobeozolKulfosäure  und  Hesorciu,  bildet  als  Natriumsalz  das 
Chrysoin  oder  TropäQlin  0. 


D.     Hydrazine  imd  Hydroxylamine, 

1.  Die  Hydrazine  der  Eenzolreibe  {E.  Fischer)  entsprechen 
völlig  jenen  der  Fettreihe  (s.  S.  128); 


Bernthfen,  org&n,  Chemio.    9,  Ämfl. 


% 


366  KXI.     Dia3&o-  und  Azoverbmdimgeii  etc. 

CgH»-KH-NH,        (CiH5>,N-XH,         (C»Hs)Ke-NH(CHi> 
FbeojUiTdfmzm         DiphenvUiydraziii       »jnmu  Thmaj^thjfhyiMatm 

Da»  Phenymydra«m,  CiHj— KH— NH,,  eine  iMkm 
Kiyttallm&BSe ,  schinUzt  bei  2B*  zu  eiaem  fiarbloscD,  didi  leidit 
durch  Oxydation  bräuneöden  Oel  und  siedet  bei  233*  imser- 
■eist  Bildet  ein  in  Salzsäure  schwer  lösliches  $aU9amre$  Sali, 
CiH|NtH|,  HCl  (BUttcheD).  Wie  aUe  Hydrazine  ist  es  sosr 
gezeichnet  durch  starke  ReduetioDs&hlgkelt ;  es  reduclii  Fdh 
Unff^&che  Losung  schon  in  der  Kälte,  ist  leicht  durch  Oxydation 
zerstörbar  f  aber  gegen  Reductionsmittel  beständig.  Gelinde 
Oxydation  des  Sulfats  mittelst  Qaecksilberoxyd  fährt  es  iit 
Diazobenzolsulfat  über.  Umgekehrt  wird  das Pbenylhydrazia 
darffestelJt  a)  durch  Reduction  von  Diazobenzolchlorid  mit  der 
berechneten  Menge  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (F.  Me^er^  LeceOy 
B.  16,  2976): 

C«Hi— Na.Cl-l-4H  =  CeHj— NH— XHj^HCl; 
h}   durch    Eedaction    des    diazubenzolschwefligsauren    KaliSi 
O^Hß— Na  .  SOaK    (aus   CeH^NjCl    und    E^BO^)   mit  Zinkstaab   und 
Essigsäure     zu     phenylhydrazlnBchwe  füg  saurem     Kali,  i 
GgH^— N^H^  .BO^K,  das  dann  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  inPhenyl-^ 
hydra^in  und  Schwefelsäure  gespalten  wird: 
CftHö-NaHa^BOaK  +  HCl  +  HaO  =  C^Hg-NH-NHa,  HO  +  SO^KH, 

Einige  Bubstituirte  Plienylhydraziiie  sind  auch  direct  aus  Benxol- 
derivftten  mittelst  Hydrazinbydrat  erbalten  worden. 

Im  Pkeuylhydrazin  jut  daa  Imidwasserstoffatom  durch  Natrium, 
sowie  mittelat  Halogenalkyl  durch  Alkyl  ersetzbar  j  durch  weiterei 
Halogenalkyl  entstehen  sogleich  Ainmoniumverbindungen.  Durch  Säure-  M 
radicale  können  ein  oder  zwei  Wasseratod'atome  ersetzt  werden.  Iq  ( 
eraterem  Falle  entstehen  die  Hydrazide  (zwei  StellungslBOmere  be- 
kannt, €t'  und  ß'X  welche  den  Säureamiden,  Aniliden  etc,  entsprechen, 
mit  Schwefelsäure  und  Kalluinbicbromat  eine  violettrotbe  Färbung  geben 
und  zur  laolirung  leicht  löslicher  Säuren  dienen  können  (B.  23,  2728). 

Die  ßaee  ist  ein  sehr  wichtiges  und  empfindliches  Reagens 
auf  Aldehyde  und  Ketone,  mit  welchen  sie  unter  Wasaeraustritt 
die  Hydrazone  bildet  (s.  S.  143  u.  152;  B.  17,  573).  letztere 
sind  meist  krystalliBirt  und  eignen  Bich  daher  zur  Krkennung 
von  Aldehyden  und  Eetonen.  Durch  Reduction  geben  sie  Amine 
(B.  19,  1924);  über  Oxydation  s.  B.  26,  1045.  Mit  Diketonen  etcfl 
giebt  Phenylhydrazin  Osazone  (S.  230),  desgleichen  mit  Zucker- 
arten;  die  Hydrazoue  und  ÜHazone  der  letzteren  sind  für  ihre  Cba- 
rakterisiruDg  von  grosser  Wichtigkeit.     Mit  Acetessigester  entsteht 
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Phenylmetbylpyrazolon  und  daraiti  durch  Methyl irung  Antipyrin 
(S.  317).     Es  reagirt  auch  mit  Lactonen  (B.  20,  401;  26,  1271, 

1377X 

Burch  Salzsäure  wird  Phenylhydrazin  l)  bei  Gegenwart  von 
Kupferaulfat  in  Ohlorbenzol,  2)  beim  Erhitzen  auf  200**  grösstentheils 
in  p-Phenylendiamin  (ähnlich  der  Umlagerun^  des  Hydrazobenzola 
S.  381)  übergeführt. 

Phenylliydrajslnsiilfofiäurej  CeH4(S03H)— NH— NH^  (B.  18, 
2193),  entsteht  aus  SuLfaiiil&äure  (a,  d.)  und  bildet  weisse  Blättchen. 
Sie  dient  zur  Darstellung  von  Tartrazm  (S.  256). 

Diphenylhydraaiiij  (CgHß)^^ — NHa,  Leicht  flüssige,  unzers etzt 
siedende  Base  (Sm.-P,  34^),  wie  das  Phenylhydrazin  sich  leicht  oxy- 
dirend,  reducirt  aber  Fehling^sQhe  Lösung  erst  beim  Erwärmen.  Ent- 
«teht  aus  Dipheuylnitrosamin ,  (CaH5)5iK— NO,  durch  Eeduction. 

Als  symmetrisohet  Diphenylhydrazin  erscheint  das 
Hydrazobenzol  (S.  381)*  lieber  „Amidrazone"  oder  Hydrazidine  s. 
B>  26,  2789;  28,  1283;  bezüglich  Formazylverbindungeu  vgl  B.  378. 

Ben  Alkylhydroxylaminen  (8.  127)  entsprechen  die 
2«    FbeEylhydroxy lamme,  R— NH.OH,    Dieselben  sind  wieder 
in    zwei    structuriaomeren    Eormeu    denkbare     NHg.OC^Hg   {«)   und 
CgHß.NH^OH   (ß)^    von    welchen    die   letztere    besonderes    Interesse 
vei'dient. 

ß  -  Th  enylliy dro:£rlaniiii  ^  Cg  H^ .  N  H .  0  H ,  farblose  Kry stalle, 
Sm.-P*  81^»  von  basischen  Eigenschaften,  entsteht  bei  vorHiclitiger  Be- 
tluction  von  Nitrobenzol  mit  Zinkstaub  und  Wasser  oder  besser  mittelst 
Aluminiumamalgam*  Wird  durch  Säuren  leicht  in  p-Aniidophenol  um- 
gelagert und  giebt  bei  der  Oxydation  mittelst  Luftsauerstoff  Azoxyben^l, 
mittelst  Bichromat  Nitrosobenzol  (B.  27,  1347,  1432,  1548). 


Anbang-     Phosphor-  etc.  -Verbindungen,  Organometalle. 

Den  aliphatischen  Phosphor-  etc,  -Verbindungen  entsprechen  die 
arooiatiKchen ,  von  Michaelis  und  seinen  Schülern  untersucht  (A.  181, 
188.  201,  212,  229;  B.  28,  22ö5),  z.  B. Phenylphosphin,  CßHß.PHa; 
PhenylphospliinBänre  ^  Cq  Hg  P  0  (O  H)a  ;  Phoephiiiolieiiaol, 
Cfiflfi.POäj  und  Fhosphotienzolj  CeHß.P=P.  CgH^  (analog Nitro-  und 
Azobenzol);  FhoaphaaobenEolohlorid  j  €^^  Hg  *  N  :  P  .  Ch  Bieselb^ii 
sind  minder  flüchtig  und  stabiler  als  die  analogen  aliphatischen 
Phosphor  Verbindungen  (soweit  solche  bekannt),  und  zum  Theil  fest, 

PliOBphenylohloridj  CgH^-— PCI2,  entsteht  u.a.  beim  Durchleiten 
von  Benzol  plus  Phospbortrichlorid  durch  eiu  gliihendea  Bohr  (Phos- 
phenylap parat).     FL,  S.-P.  225",  von  durchdringendem  Geruch. 

Auch  Antimon,  Wiamuth,  Bor,  Silicium,  und  von  Metallen  Zinn^ 
Blei,  Quecksilber  bilden  Phenylvbdgn.,  z.  B. 

QneokBÜberdiphenylj  Hg(CßH5)2»  ein  Analogon  des  Quecksilber- 
diäthyls,  aus  Brombauzol  und  Qnecksilher  darstellbar.     Flüssig. 
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XXII.    Aromatische  Sulfosäuren. 

Die  aromatiBchenSulfoBäureii(8.  S.  114)  entsprechen  in  ibren 
Eigenschaften  vielfach  den  Snlfosäureh  der  Fettreihe.  Sie  ent- 
stehen indess  direct  nach  S.  322  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
und  conc.  oder  rauchender  Schwefelsäure,  auch  SO3HCI:  »Sul- 
firen"  („Sulfuriren",  „Sulfoniren"). 

Benzolsulfosäure,  CeH5.SO2.OH  (MHscherlich  ISSA).  Aus 
Benzol  und  concentrirter  Schwefelsäure: 

CßHe  +  SO4H2  =  CßHs  .SO3H  +  H,0. 

"Wird  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  durch  Baryum-  oder 
Bleicarbonat  auf  Grund  der  Wasserlöslichkeit  ihres  Baryum-  oder  Blei- 
salzes getrennt  (analog  der  Aethylschwefelsäure)  oder  durch  Kochsalz- 
zusatz als  Natriumsalz  abgeschieden. 

Bildung  aus  Diazobenzolchlorid  s.  S.  377  und  B.  23,  1454. 

Kleine,  an  der  Luft  zerfliessliche ,  in  Alkohol  leicht  lösliche 
Tafeln  (-(-lYaHfO).  Das  J?ary«*wisaZ;ef  bildet  perlmutterglänzende 
Blättchen. 

Verhalten.  1.  Die  Benzolsulfosäure  ist  sehr  beständig,  ins- 
besondere wird  sie  analog  der  Aethylsulfosäure  beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht  zerlegt.  Hingegen  wird  sie 
dur9h  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150^,  mit  concentrirter  Phos- 
phorsäurelösung,  oder  durch  Wasserdampf  bei  höherer  Temperatur 
(s.  S.  341)  gespalten  in  Benzol  und  Schwefelsäure: 

CßHs  .SO3H  +  H2O  =  CßHe  +  SO4H,. 

2.  Durch  Schmelzen  mit  Alkali  entsteht  Phenol: 

CßHö .  SO3K  +  KOH  =  CßHs .  OH  -f  SO3K,. 

3.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  bildet'  sie  Benzonitril: 

C6H5  .SO3K  +  CNK  =  CßHs  .CN  +  SOsK«. 

4.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentaohlorid  entsteht 
das  zugehörige  Chlorid,  Benzolsulfoohlorid : 

C6H5.SO2.OH  +  PCI5  =  C6H5.S02Cl  +  POCl8  +  HCl, 

ein  unter  0^  erstarrendes  Oel,  8m.-P.  14,5®,  8.-P.  120®  (bei  lOmmX 
welches  als  Säurechlorid  durch  heisses  Wasser  rückwärts  zersetzt  wird, 
mit  Alkoholen  die  entsprechenden  Ester  liefert  und  durch  Umsetzung 
mit    Ammoniak    in  Benzolsulfamid  ^    CeH5.SO2.NHs,    übergeht» 
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Letzteres  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen,  ist  sublimirbar  und  ent- 
spricht in  seinen  Eigenschaften  denAmiden  der  Carbonsäuren.  Kur  ist 
die  Amidogruppe  durch  die  stark  acidificirende  Wirkung  der  S  Oj-gruppe 
derart  beeinflusst,  dass  ihr  Wasserstoff  gegen  Metall  ersetzbar  ist  und 
die  Sulfamide  somit  sich  in  wässerigen  Alkalien  lösen. 

Auch  mit  primären  und  secundären  Aminen  liefert  das  Benzol- 
aulfochlorid  Sulfamide,  CßHß  .  SOa«  NHR  und  CgHg  .  SOg  .NEB',  von 
welchen  die  ersterer  Art  noch  in  Alkali  löslich,  diejenigen  letzterer 
Art  aber  unlöslich  sind.  Tertiäre  Amine  können  natürlich  keine 
Sulfamide  liefern.  Hierauf  beruht  eine  gute  Trennung  der  primären, 
secundären  und  tertiären  Basen  (Hinsberg,  B.  23,  2962). 

5.  Durch  Bebandeln  von  Benzolsulfochlorid  mit  Zinkstaub 
entsteht  benzolsufinsaiires  Salz: 

2CeH5.SOaCl4-2Zn  =  (OßHßSOjOaZn  +  ZnOla, 

ebenso  durch  Behandeln  mit  Thiophenol  bei  Alkaligegenwart  (Neben- 
product  Phenyldisulfid).  Die  Benzolsulfinsäure  bildet  grosse,  glänzende, 
in  heissem  Wasser  leicht,  auch  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Prismen. 
Sie  hat  reducirende  Eigenschaften,  und  wird  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff in  Thiophenol  übergeführt : 

CeH5.SOaH  +  4H  =  CeHg  .SH  +  2H2O. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzol  entsteht 
das  Sulfon,  (CeHg)aSOa,  Sulfobenzid,  welches  man  auch  durch 
Oxydation  des  Phenylsufids,  (C6H5)a8  (s.  d.),  erhält.  In  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  lösliche,  unzersetzt  destillirende  Tafeln.  Es 
ist  ganz  analog  dem  Diäthylsulfon.  Auch  gemischte  Sulfone  sind 
bekannt,  z.  B.  Phenyläthylsulfon,  (08H5)(CaH6)SOa. 

Mit  den  Sulfonen  isomer  sind  die  (leicht  zersetzlichen)  Ester  der 
Benzolsulfinsäure,  z.  B.:  Cg  H5 .  S  O2  (CaHß) ;  vgl.  B.  24,  1147. 

In  die  Benzolsulfosäare  können  substituirend  Chlor,  Brom, 
Nitro-  und  Amiäogrnppen  eintreten. 

Die  Nitrobenzolsulfosäuren,  C6H4(N02).S03H,  vorwiegend 
die  Meta-verbindung,  entstehen  sowohl  beim  Nitriren  von  Benzolsulfo- 
säure   wie  beim  Sulfuriren  von  Nitrobenzol.     Geben   durch  Eeduction 

Amidobenzolsulfosäuren,  C6H4(NH2)(S03H).  Die  Para- 
säure,  SulflEtnilsäure  (Gerhardt  1845),  wird  auch  durch  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  rauchender  Schwefelsäure,  oder  von 
schwefelsaurem  Anilin  auf  180  bis  200^  gewonnen.  Sie  bildet 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche,  rhombische,  verwitternde 
Tafeln  (+  H3O). 

Verbindet    sich    mit    Basen    (z.  B.    zu    sulfanilsaurera    Natron, 

€jH4NHaS08Na -f-  2H2O,   grosse  Tafeln),    aber    nicht   mit  Säuren. 

NH 
Dia  Constitution    der  Sulfanilsäure   dürfte   der   Formel  C6H4<gQ  8> 

(inneres  Salz)  entsprechen.    Die  Metasäure,  auch  Metanilsfture  ge« 
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nftunt,    findet   wie    Salfaiiilsäure  zur   BarstelhiDg   von    Azofarbstoffei 

Terwendimg.    Feine  Nftdeki  oder  Priamen. 

N 
DiazobeiiÄolsulfosäure ,    Cg  Hi<;g  ^  > 


(Anhydrid 


von 


C^H4'<^«"Y„     L  wird  durch   Eingiesien    eines   Gemiachea 

sulfanilsanrem  Natron  und  Fatriuraeitrit  in  verdüünte  Schwefel- 
BÄure  erhalten.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Zeigt 
alle  EeactioDen  der  DiazoYerhindungeu  und  ist  zur  Darstellting 
"von  Azofarbstoffen  von  grosser  Wichtigkeit  (S,  383). 

Benzoldianlfosfiureii j  CßH4(S03H}^  (vorwiegend  Meta-),  und 
•trlsulfosÄure,  CflH3(8  0gH)3^  eatstehen  durch  stärkere  Sulfnrirung 
dee  Benzole.  Eratei*e  existiren  wieder  in  drei  isomeren  Modificationen. 
Beim  Bestillireri  mit  Cjankalium  geben  sie  die  Verbio dringen  C6H4(CN)j 
(Hitrile  der  Phtölsäuren).  Beim  Sclimelzen  mit  Kaüiiydrat  geht  die 
m-Diaulfosäure  in  Reaorcin  [m-Dioxybenzol,  CßH4(OH)2]  über. 

Fast  alle  Homologen  des  Benzols  (nicht  Hexamethylbenzol)  sind 
in  gleictier  Weise  wie  das  Benzol  im  Stande,  Sulfosäuren  zu  bilden* 
Aus  Tolnol  entatehen  die  Toluolsnlfosäuren ,  CgH4(0Ha)(S03H), 
welche  als  Biderivate  in  drei  verechi&denen  Modificationen  existiren. 
Von  diesen  entsteht  direet  hauptgächlich  die  p-TolaoIsulfosänre,  deren 
Kalksalz  schön  krystalliHirt.  —  Die  Bulfosäuren  der  drei  Xylole, 

Xylolsulf osäuren ,  CßH3(CH8);j(SOgH),  dienen  zur  Treünuag 
dieser  Isomeren  (s.  S.  344)* 

Ueberhaupt  werden  die  Sulfo9äm''en  der  höheren  Benzolhomoloj 
häufig  wegen    der  Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Salze  oder  Sulfamide 
zur  Erkennung  und  Trennung  jener  Kohlen wasaerstoffe  benutzt. 

Als  Beispiel  der  Mannigfaltigkeit  darstellbarer  aromatischer 
Sulfosäuren  sei  erwähnt  die  o-Brom-m-iiitro-p-Toliiolaulfa' 
BÄure,  C6H3(CH3)Br(N02)(S03H).  \ 

Wie  man  schon  aus  diesem  Beispiel  aieht,  kann  mau  selbst  von 
den  complicirteateii  aromatischen  Verbindungen  Sulfosäuren  gewinnen* 
Man  ist  dadurch  im  Stande,  auch  FarbatoflPe,  deren  technische  Ver- 
w^endung  durch  Unlöslichkeit  in  Wasser  etc.  erschwert  wird ,  löslich 
und  somit  zur  Verwendung  geeignet  zu  machen*  Die  aulfurirten  Farb- 
stoffe stehen  ü'eOich  oft  dea  ursprünglichen  Farbstoffen  an  Farbkrafl 
und  Echtheit,  ^.  B.  Lichtechtheit  (Indigo),  nach. 

Sulfosäaren  von  Azofarbstoffen  s.  a.  8.  384. 
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Phenole    sind    sauerstoffhaltige   Abkömmlinge   des   Benzol 
welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  zwischeu  Alkoholen 


Verhalten. 
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UebersicTat   über  die  wichtigsten  Phenole. 


Einwerthige 


Z  w  e  i  w  e  r  I  h  i  g  e 


Dreiwerttiige 


CbH«.OH 
Phenol  [42]  (180) 


OßH4(CH3),OH 

Aresole 
0-:       m-:        p-: 

[81]  [168]  [t](2oi>  im  am 

CeH3(CH3)3.0H     " 
Xyleoole 
E.  B.^[74]  (211) 


CeH4(0H)a 
DioxyböDKole 

-=  Bren  zoatechln 

[104]  (245) 
—Eesorcin[i  IB](2B0) 
^Hydrochtnon  [169] 


O9  t/^-Cumenole 


Cjo  DareDOle 

C6H-(CH.)(C3H^).OH 

Thymol  [5l]  (222) 

Garvacrol  [OJ  (237) 

C^i  PentamethylphenolSc^        Meiorcin 


LCÄitio«  J 


0,Ha(0Hg){OH)a 
a,  5  ^  Orcin 
[107]  (288) 
3,  4  :^  Homobrenz- 
catecbin 


CeHs(0H)3 
Trioxybenzole 

v—Fi/rogaUol  [1 32]  (210) 
ft  ^  0  xyliy  d  roc  hinon 
a  r=::phiorogluciti  (217) 


CaHa(0H3)(0H)3 
MethylpyrogaUol 


Yierwerthige 


Cg    Xylorcin  etc. 


C|iHa(0H)4 
Tetraosybetusol 


Sechs  werthige 


Hexaozybenzol 


Säuren  in  der  Mitte  steheBp  Sie  leiten  sich  in  gleicher  Weise 
VOD  den  BenzolkohlenwaBserstoflen  ab,  wie  die  Alkohole  der  Fett- 
reihe von  den  Paraffinen,  also  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  an 
SteDe  von  WasserstofF  (des  Benzolkerns»  e.  n,). 

Die  Phenole  sind  flüssige  oder  feste,  oft  durch  einen  charakte- 
ristischen Gernch  (Carbolsäiire »  Thymol)  auflgezeichnete ,  meist 
nnzereetzt  destillirende  Verbindungen,  welche  sich  in  Wasser 
theils  leicht,  thetls  schwer  lösen  und  in  Alkohol  und  Äetber 
meist  sehr  leicht  löslich  sind,  Yiele  von  ihnen  wirken  anti- 
septiBch  (so  Phenol,  Kresol,  Resorcin), 

Terlialteiip  1.  Die  PheDole  verhalten  sich  den  ÄlkoJwlen 
ähnlich  wegen  ihrer  Fähigkeit,  Aether»  z.  B.  Anisol,  CeHs  .O.CHs, 
verseif  bare  Ester,  z.  ß»  PhenyiBchwefelBanre,  CgHs.O.SOsH, 
Thio Verbindungen  etc.  zu  bilden. 

Sie  können  mit  den  ieHiüren  Alkoholen  verghchen  werden,  da 
sie  durch  Oxydation  nicht  nach  Art  der  primären  oder  secundärexi 
Alkohole  Säuren  oder  Ketone  init  gleich  vielen  Kolilenstoflatomen  im 
Moleeöl  bilden  können. 

Entgegen  den  Alkoholen  sind  die  Phenole  gegen  Oxydations- 
mittel sehr  beständig,  werden  durch  Halogen  oder  Salpetersäure 
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nieht  oxydirt,  sondern   substituirt,  gehen  nicbt  durch 
absp&ltang  in  KoMenwaaBerBtofie  über  n.  b.  w. 

2.  Die  Phenole  haben  den  Charakter  ach  wacher 
(hierin  zeigt  sich  der  negative  Charakter  des  Phenyls,  CgHs).  Sic 
bilden  mit  den  Alkalien  etc.  Salze,  welche  grossentheils  leicht 
in  Wasser  löslich  sind  und  den  Alkoholaten  entsprechen,  aber 
weit  beständiger  sind.  So  lösen  sich  die  Phenole  in  Alkalien  zu 
Salzen  anf,  Letztere  werden  aber  durch  Kohlenfläure  gewöhnlich 
wieder  zersetzt.  Der  Säurecharakter  der  Phenole  wird  durch 
hinzutretende  negative  Gruppen  (zumal  NOj)  beträchtlich  er«^| 
höht  (siehe  Pikrinsäure).  ^^ 

3.  Die  Phenole  sind  echte  BmznldeHvate.  Sie  vermögen 
äüe  jene  Arten  von  Derivaten  zn  liefern,  welche  als  Benzol derivate 
seither  besprochen  wurden,  also  gechlorte,  bromirte,  nitrirte^ 
amidi rte,  diazotirte  nnd  snlfurirte  Phenole.  Charakteristisch  ist 
die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc. 
einwirken. 

So  wirken  Clilor  und  Brom  schon  in  sehr  verdünoter  wässeriger 
Löfliing  Bubstituirend »  und  die  Nitrophenole  entstehen  schon  durch 
verdünnte  Salpetersäure ,  wahrend  concentrirte  Säure  gleich  Di-  und 
Trinitro  verbin  düngen  bildet. 

Vorkommen,  Manche  Phenole  finden  sich  im  Pflanzen- 
und  Thierreioh  (a.  d.  einzelnen  Verbindungen). 

Constitution.  Im  Phenol,  CßHft.OH,  in  den  Dioxy-  um 
Trioxybenzolen  etc»  mit  sechs  Kohlenatofiatomen  ist  das  Hydroxyl 
an  den  ßenzolkern  gebunden.  Dass  dies  auch  bei  den  HoniO' 
logeti  dieser  Verbindungen  der  Fall  ist^  ergiebt  sich:  a)  aus  ihren 
Toilig  analogen  Reactionen ;  b)  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Oxydation:  die  hierbei  durch  Ueberfnhrung  der  Seitenketten  in 
Carbosiyl  entstehenden  Producte  sind  Oxysäyren,  d.  h.  enthalten 
noch  das  Hydro xyL 

Theoretisch  ist  auch  ein  Eintritt  des  Hydroxyls  in  die  Seiten- 
kette der  Benzolhomologen  möglich ;  aber  alsdann  reaultiren  nicht 
Phenole,  sondern  wirkliche  aromatiache  Alkohole  (s.  S,  410)« 


M 


A.   Einwerthige  Phenole. 


BÜdungfi weisen.      1,  Manche    Phenole    entstehen     dori 
trockene  Destillation  complicirter  Kohlen  st  offv  er  binduDgen«  zumal 
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Äucb  von  Holz  und  Steinkohlen.  Sie  Bind  daher  im  Hohtheer 
(z.  B.  dem  Bu  eben  hol  zkreosot),  ßowie  im  Steinkohletitheer  ent- 
halten. Letzterer  enibält  besonders  Phenol  mit  seinen  Homologen, 
Kresol  etc.,  ersterer  enthält  unter  anderem  Methyläther  mehr- 
verthiger  Phenole ,  z*  B,  Guajacol,  CöH4,(0H)(0*CH3X  und  das 
liomologe  Kreoaol  (S.  403)» 

Man  ßcheidet  die  Phenole  ans  den  Steinkohle ntheeröleii  etc. 
-durch  Schütteln  mit  Kalilauge ,  worin  sie  sich  lösen ,  ab ,  versetzt  die 
Jjösung  mit  Säure  und  reinigt  die  gelallten  Phenole  dnrch  fractionirte 
Deatülation. 

2.  Die  Phenole  entatehen  beim  Schmelzen  der  SuJfösäuren 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat^  neben  schwefligsaurem  Salz  {KekuJS, 

Wurtz,  Dmarfr  1867): 

CeHs.SOgK  +  2K0H  =  CßHs-OK  +  SOgKa  +  H,0. 
Man  BChmilsEt  im  Laboratorium  in  Nickel-  oder  Silberacbalen,  in 
der  Technik  iu  eisernen  Keaseln  etc.    Die  gechlorten  Sulfosäur€7t  und 
<lie  gechlorten  Phenole  können  bei  der  Kalischmelze  auch  das  Halogen 
gegen  Hydroxyl  aus  tau  gehen : 
CgH4  .  CllSOaK)  +  4K0H  =  CöH4(0K)a  +  SOsKa  +  KCl  +  2H3O. 

3.  Durch  Kochen  der  Dictsoverhimltingenmit  Walser  (s.S.  375): 
C6H4C1(N3,C1)  +  H3O  =  CßH^CKOH)  +  Ka  +  HCL 
Man  arbeitet  in  verdünnter  (schwefelsaurer)  LöBung. 

4.  Phenol  entsteht  aus  Benzol  durch  Ozon  oder  WaaserstoÖ- 
liyperoxyd,  auch  durch  den  Sauei-stoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von 
Chioraluuiinium.  In  aualoger  Weise  kann  man  aus  Phenol  durch 
Schmelzen  mit  Kali  Di-  und  selbst  Trioxybenzol  darstellen; 

CßHß.OH  -f  0  =  C6H,(0H)a. 

5.  Aus  Chlor-  (Brom-  oder  Jod)  ben^oJ  sind  die  Phenole  nicht 
analog  wie  die  Alkohole  aus  Chlor- ,  Brom-  oder  Jodalkyl  darstellbar; 
das  Halogen  ist  an  den  Benzolkern  zu  fest  gebunden.  Wenn  Mn- 
g^egen  gleichzeitig  Kitrogruppen  zugegen  sind,  ßo  kann  ein  derartiger 
Austausch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  oder  Natronlange  eintreten 
(s.  ß.  334) j  Trinitrochlorbenzol  setzt  sich  schon  mit  Wasser  um: 

C6HaCl.(N02)3  +  HÖH  —  GuH3(OH)(N02)3  -f-  HCL 

6.  In  analoger  Weise  ist  iu  Amidoverbirtdungen  die  Amidogruppe, 
falls  gleichzeitig  Nitrogruppen  zugegen  sind,  beim  Kot:hen  mit  Alkalien 
^egen  Hydroxyl  ersetzbar;  z.  E.  geben  o-  und  p-  (nicht  m-)  Dinitro' 
aniün  Dinitroplienol:  eine  Umsetzung,  die  der  Yerseifung  der  Amide 
«ntapricht.    Siehe  S.  334. 

7.  Phenole  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  der  Salze 
<der  aromatischen  Oxyaäureu  (b.  d.)  mit  Kalk,  oder  bei  derjenigen 
ihrer  Silberealze^  z.  B.: 

Gallussäure:  CßHaCOHjg .  CO^H  ^  CO3  +  CBHa(0H)3  (Pyrogallol). 
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8.  Homologe  des  Phenols  entstehen  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Alkoholen  und  Ohlorzink,  z.  B.  Aethyl-,  Butylplienol  (B.  14,  1845 ;  15, 150). 

9.  Ueber  Phenolsynthesen  aus  1,5-Diketonen  s.  S.  337  und 
A.  281,  86. 

10.  Bei  der  Fäalniss  des  Ei  weisses  entstehen  Phenole,  zumal 
p-Kresol,  C6H4(CH3)OH. 

Verhalten.  1.  Alkoholcharakter  der  Phenole,  2.  Säure- 
charakter, und  3.  Suhstituirbarkeit  derselben  s.  o.  und  S.  396  ff. 
Bromwasser  fällt  selbst  sehr  verdünnte  wässerige  Lösungen  von 
Phenol  unter  Bildung  von  Tribromphenol,  Sm.-P.  92®.  4.  Manche 
Phenole  werden  durch  Eisenchlorid  in  neutraler  Lösung  charak- 
teristisch gefärbt:  Phenol  und  Resorcin  violett,  Brenzcatechin 
grün,  Orcin  blauviolett;  Pyrogallol  wird  durch  Eisenoxydsalz- 
haltigen  Eisenvitriol  blau,  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Des- 
gleichen geben  zuweilen  Chlorkalk  oder  Jod  Färbungen. 

5.  Mit  salpetriger  Säure  entstehen  Nitrosoderivate  (siehe 
Nitrosophenol) ;  mit  salpetriger  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure 
intensiv  gefärbte  Lösungen,  die  beim  IJebersättigen  mit  Kali  blan 
werden  (Liebermann'BGhe  Beaction,  s.  S.  369). 

6.  Die  Natrium-  und  Ealiumsalze  der  Phenole  reagiren  mit 
Kohlensäure  {Kölbe)  oder  Phosgen  unter  Bildung  von  aromati- 
schen Oxysäuren  (s.  Salicylsäure) : 

CßHß.OH  +  COj  =  C6H4(OH).C02H. 
Oxysäuren   entstehen   auch  durch  Verwendung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Natronlauge  (B.  9,   1285);  ihre  Aldehyde 
aus  Phenol  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Natronlauge 
(B.  9,  824). 

7.  Mit  Diazo^erbindungen  treten  die  Phenole  zu  Azofarbstofüen 
zusammen  (S.  383):  desgleichen  geben  sie  beim  Erhitzen  mit  Benzo- 
trichlorid,  OeHg.OCls,  gelbrothe  Farbstoffe  (s.  Aurine),  und  mitPhtal- 
säure  die  Phtalei'ne  (s.  d.). 

8.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  sie  in  die  zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe  über  (Baeyer): 

CßHj.OH  4-  2H  =  CßHß  +  HjO. 

9.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  (Ohlorcaldum)  und  Ammoniak 
wird  OH  gegen  NH2  ersetzt  (s.  S.  859  und  B.  19,  2901). 

10.  Erhitzen  mit  Pentachlorphosphor  führt  (unvollkommen)  in 
chlorirte  Kohlenwasserstoffe  (s.  S.  351),  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 
Sulfid  in  Thiophenole  über  (s.  S.  397). 

11.  Spaltung  der  Phenole  durch  Chlor:  8.  8.  838. 

12.  Oxydation  des  Phenols  zu  i- Weinsäure  durch  Kaliumperman- 
ganat: B.  24,  1753. 


Carbolsäure, 
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PhenoL 

Phenol,  Carhölsäure,  Fhmiylalhöhol^  C^HäOH.  Entdeckt 
von  Runge  1834  im  SteiD kohle ntheer.  Findet  sich  im  Harn  von 
Herbivoren,  auch  im  Menschenharn  (als  Phenykchwefelaäure),  im 
Castoreiim,  im  Knochentheer.  FarbloBe  KrystallmasBe,  auB  langen 
Nadeln  bestehend.  Sm.-P,  42^  S.-K  180*^.  Spec.  Gew,  (0^)  1,084. 
In  15  Thln.  Wasser  bei  16**  löslich ,  löst  auch  umgekehrt  etwas 
Wasaer  auf;  wenige  Procente  Waßaer  verflüssigen  das  kryatalli- 
sirte  Phenol*  In  Alkohol  und  Äether  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
sich  an  der  Luft  leicht  röthlich  und  zieht  Wasser  an.  Geruch 
charakt«ristiBchT  Geschmack  brennend;  giftig j  von  hervorragen- 
der an ti septischer  Wirkung.  Wirkt  stark  ätzend  auf  die  Haut. 
Löst  sich  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Kaliumcarbonat.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wäsierige  Losung  violett.  Ein  mit  Salzsäure 
beleuchteter  Fichtenspau  wird  durch  Phenol  grünblau  geförbt- 

Phenolnatrium,  C^^H^  .  ONa,  entsteht  beim  Erhitaeu  von  Phenol  mit 
NatroD.     Weisse j  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Fhenolcalcium ,  (CgH5.0)2Ca,  carbol  »aurer  Kalk,  dient  als  Bes- 
iDfectionBmittel, 

Phenolqueckfiilber ,  (OeH&-0)2Hg,  farblose  Kr jfitalln adeln,  wird 
gegen  Hautkrankheiten  verwendet. 

Eeactionen  des  Ph.  und  s.  Homologen :  B.  14,  2306  \  15j  1207. 

Hydrirte  Phenole  s.  f.  S» 


Uebermcht  der  wichtigsten  Berivcde  des  PJwtwJs  (au  f.  S-). 


Substit.  Prod. 

Aetker 

Ester 

C6H4(0H)C1 
(3)  Cbbrphenole 

P-:  [37]  C217) 

C,H,(OH).NO, 

(3)  Nitrophenole 

0-:  [45]  (214);  p.:  [ll4] 

CeHß.O(CHs) 
Anisol 

fl.  (155) 
C6Hß.0(CaHfi) 

Plienetol 

fl.  (172) 

C6H£,.O.C6H6 

Phenoläther  [28]  (253) 

CßHfi.OCSOaH) 
PhenylBchwe  fei- 
säure 
OflHß.OCCaHpO) 
AcBtylphwnol  (19S) 

C«H2(OH)(NO,)3 
Trinitropheuole  [123] 

Thioverbdgn. 

C«H4(OH).NH2 

(3)  Amidophenole 

0-:  [170];  p-r  [184] 

CaH4(OH),S08H 

(3)  Phenolsulfosänren 

CeH4(NHa).'0CHa 
(3)  Anisidine 
P-:  [56]  (245) 

CßHs(NHa)(OCH3)(S03H) 
AniRidinsulfosäure 

CflHfi.SH 
Thiophenol  (172) 

Phenylsulfid  (272) 
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Tetrahydrophenol  (Cyclohexenol),  CeHsOH .  H4,  S.-P.  166®,  und 
Hezahydrophenol  (Cyclohexanol) ,  CeHgOH.He,  Oxyhexamethylen, 
wurden  beide  aus  Chinit  dargestellt  und  besitzen  Fuselöl -ähnlichen 
Geruch.    Letzteres  schmilzt  bei  17®  und  siedet  bei  160®. 

Ketoliezah7drobeiizol(0yclohexanon),  06H4(O).H«,  feto^exo- 
methylenj  das  Keton  des  Hexamethylens ,  structurisomer  mit  Tetra- 
hydrophenol, ist  im  rohen  Holzöl  enthalten  und  sowohl  von  der  Pimelin- 
säure (s.  S.  337)  wie  vom  Chinit  aus  zugänglich.  Farbloses  Oel,  S.-r. 
153®,  von  aceton-  und  pfeflferminzähnlichem  Geruch  (Baeyer,  A.  278, 100). 

Hydrirte  Phenole  aus  1 . 5-Diketonen :  A.  281,  25. 

Äether, 
Anisol  (Benzoloxymethan)  und  Fhenetol  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Phenolkalium  (oder  Phenol   und  Kalihydrat)  mit 
Methyljodid  oder  Aethyljodid  in  alkoholischer  Lösnng: 
CßHß.OK  +  CH3J  =  CeHß.OCCHg)  +  KJ; 
ersteres   ferner   bei    der  Destillation    von  Anissäure    mit  Kalk. 
Aetherisch  riechende  Flüssigkeiten,  welche  niedriger  als  Phenol 
sieden  (so  wie  Aether  niedriger  siedet  als  Alkohol).     Sehr  be- 
ständige neutrale  Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffcharakter. 
Werden  nur  durch  stärkere  Eingriffe,  so  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff auf  140®,  oder  mit  rauchender  Salzsäure  aaf  höhere 
Temperatur  (oder  durch  Aluminiumchlorid)  rückwärts  zersetzt: 
C6H5.O.CH3  +  HCl  =  CßHö.OH  +  CHjCl. 

Diese  Beaction  dient  zur  quant.  Bestimmung  des  in  Phenoläthem 
vorhandenen  Methoxyls,  —  O.CHg  (Zeisel,  M.  f.  Oh.  6,  986;  7,  406; 
vgl.  z.  B.  B.  22,  B.  710). 

Pheuyläther,  Diphenyloxyd,  (CeH5)20,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid  (nicht  Schwefelsäure). 
Lange  Nadeln.    Durch  Jodwasserstoff  nicht  spaltbar. 

Säureester  des  Phenols. 

Phenylscliwefelsäure ,  Cg  Hg  .  0  (SO3  H) ,  Fhenolschwefd' 
säure  j  ist  eine  nur  in  Form  von  Salzen  existenzfflhige  Substanz, 
welche  beim  Versuche,  sie  zu  isoliren,  sofort  zu  Phenol  und 
Schwefelsäure  verseift  wird.  Das  KaUumsaU,  QeHs  .O.(SOsK), 
findet  sich  im  Harn  der  Herbivoren,  auch  des  Menschen  (bei  Ein* 
führung  von  Phenol),  und  wird  synthetisch  durch  Erhitzen  von 
Phenolkalium  mit  pyroschwefelsaurem  Kali  in  wässeriger  Lösong 
erhalten  (Baumann).  Blätter,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Ist  gegen  Alkali  sehr  beständig,  wird  aber  durch  Salzsäure  rerseift. 


Phenylschwefelsäure ;  Thiophenol. 
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Die  im  Harn  8on«t  noch  auftretenden  PhenolsctiwfifelBäuren 
(Kresolschwefelsäure  eto.)  lind  gaaz  analog. 

PhenoUEoMensfiureeaterj  Diphenplearhonat^  C0(0  .  0^115)2»  aua 
Phosgen  und  Flienolnattium  darstellbar,  bildet  gläDzende  Nadeln  Yom 
Sm,-P.  78^.     In  Salicyleäure  überführbar  (s,  d.). 

FhanolGarbonsaurea  Katron ,  CgH^ .  O  .  0  O^Na ,  entsteht  una 
Xoblansäure  und  Phenolnatrium  ^  und  geht  beim  Erhitzen  in  RaMcyl- 
sanrea  Natron  über.  Zerfällt  durch  Säuren  in  Kohlen  säure  und 
Phenol. 

Aoetylpheiioli  CgHß  » O ,  C3H5O,  aus  Phenolnatrium  und  Acetyl» 
ohloiid,  oder  Phenol»  Esaigsäure  und  Natriumacetat  darzustelleu »  ist 
eine  leicht  verseif  bare,  bei  193**  siedende  Müssigkeit. 

Thiophenole. 

Thiophenol j  CüHs.SHi  BenmJsuJfkydrat,  entsteht  aus 
Benzolsulfochlorid,  CeHfi— SO^Cl,  nach  S.  389  (vgl,  B.  28,  2319) 
oder  heim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Schwefelphosphor;  ferner  aus 
Diazobenzolchlorid  durch  (am  besteu  indirecten)  Äuatausch  der 
Diazogruppe  gegen  —  SH  (vgl  B.  53,  738,  R.  327),  Stark  unan- 
geoehm  riechende  FlüsBigkeit  von  ausge&procheDem  Mercaptan- 
charakter  (b.  S,  104). 

Bildet  Salze,  z.  B.  eine  in  glänzenden  Nadeln  krystalliairende 
Qjtecitsiift erverbind ung  (CflHßS)aFg.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  entsteht  eine  kirschrothe ,  dann  blaue  Färbung.  Leicht 
oxydirbar  zu 

FhenjldisuMd;  (CQH5)^B2t  walches  sehr  leicht  aus  der  Kaliam- 
verhindung  des  Thiophenola  durch  Jod,  oder  beim  Stehen  der  am- 
mouiakali scheu  Lösung  desselben  an  der  Luft  entsteht.  Glänzende 
Nadeln  vom  Sm--P,  60°;  leicht  reducirbar  zn  Thiopheno!. 

Phenylfiulftd,  (CeHgj^S,  entspilclit  dem  Aethylsnlfid.  Es  ent- 
steht u,  a.  dui'ch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Thiophenol 
(B.  23,  246»)  und  von  Broinbenzol  auf  Thiophenolblei : 

CßH^— N3-CI  +  H-S-CftHg  —  OeHß-S-OeHß  -f  Nj  +  HCL 
Durchdringend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit. 

Man  vgl.  die  bez.  Verbindungen  der  Fettreihe,  S,  103  ff. 


Chlor-  und  Bromphenole. 

Chlor  erzeugt  heim  Einleiten  in  Phenol  o-  und  p- Chlor» 
phenoL  Die  gleichen  Körper  (auch  m-)  entstehen  aua  den 
Halogeonitrobenzolen  durch  Red  actio  d  und  Diazotiruog. 
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Bie  p  'YerbiDdüDgeD  haben  unter  den  Isomereii  Biderivaten  den 
höclisteii  Schmelzpunkt,  die  o- Verbindungen  den  niedri^ten  (o-Chlor- 
und  Bromphenal  sind  fliiBsig,  die  p- Verbindungen  fest).  Beim  Schmebeen 
mit  Kalihydrat  ©ntatehen  Dioxybenzolej  B*  402  (oft  unter  molecularer 
Umlagerung).  Die  Chlorphenole  haben  einen  seharfen  anhafteiideo 
Oeruch.  Es  sind  alle  fünf  Waflserstoflatome  des  Phenols  durch  Ohlor 
und  Brom  ersetzt  worden. 


Nitrophmole. 


4 

i 


Durch  Vermischen  von  Phenol  mit  verdünnter  kalter  SaT 
petersäure  entstehen  o-  und  p-Hitropüenol  (in  der  Kalte  vor^ 
wiegend  p-,  in  der  Wärme  mehr  o-Yerbindung).  Bei  der  Deatilk-j 
tion  mit  Wasaerdämpfen  geht  die  1,2-Verbindiing  (gelbe  PrlBmeo^ 
stark  riechend)  über,  die  1,4-Yerbindung  (farblose  Tafeln)  bleibt 
zurück»  Bildung  s.  auch  S.  393  und  368,  Ferner  entstehen 
Nitroplienole  durch  Oxydation  der  Nitrosophenole  (s.  d.),  m-Witro- 
phenol  resultirt  aus  dem  m-Nitranilin  durch  Diazotiruug  (Kochen 
seiner  Diazo Verbindung  mit  Wasser), 

Der  ßäurecharakter  des  Phenols  ist  durch  Eintritt  der  Nitrogruppe 
verstärkt ,  so  daas  die  Salze  durch  Kohlensäure  nicht  zersetzt  werden 
und  aus  den  Nitrophenolen  durch  Alkalicarboeat  entstehen. 

Das  o-Nitroph.©nolnatriiunj  CgH4{N0a)0Na,  bildet  dunkelrothe 
Prismen,  das  p-Nitroplienolkalium  goldgelbe  Nadeln.  Halogen  wirkt 
leicht  weiter  substituirend  ein;  desgl,  Salpeters äure.  So  resultiren 
(auch  aus  Phenol  direct)zwei  isomere  Dinitroplieiiole,  C^ Hg (N 0^)3 OH 
(OH:N02:N02  =^  1:2:4  und  1:2:6;  also  die  zwei  Nitrogruppeu 
stets  in  m<Stellung  zu  einander).     Weitere  Nitrirung  giebt  ^H 

PilirinBäure  ,  TrinUn^hmol  Cß  H3  (N  03)3 . 0  H  (0  H :  3  N  0«™ 
=^  1:2:4:6),  Entdeckt  1771.  Auch  darstellbar  durch  directe 
Oxydatioii  von  s-Trinitrobenzol  mit  Ferridcyankalium.  Bildet 
sich  aus  den  verschiedensten  organischen  SubBtanzeu  (Seide, 
Leder,  Wolle,  Harze,  Anilin)  durch  concentrirte  Salpetersäure. 
Ist  eine  starke  Säure»  deren  schön  krystalli sirende  Salze  beim 
Erhitzen  wie  durch  Stoas  heftig  explodiren.  Krjstallisirt  aas 
Alkohol  oder  Wasser  in  fast  farblosen  oder  achwacb  gelben  Blät- 
tern oder  Prismen;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich.  Sra.-P* 
122*^;  uuzersetzt  sublimirbar^  auch  explodirbar.  Dient  zu  Schiess- 
präparaten  und  als  gelber  FarbstolT.  ^H 

PhosphorpentacMorid  giebt  PikryleMorid,  Cg  H^  (N  0^)3  Ol ,  wel*^^ 
chea  im  Verhalten  den  Sänrechloriden   gleicht  (s.  S»  334).     Mit  vielen 


A 


Amidophenole. 
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Kohlen wasnerutoffeii  (O^Hg»  CioHg  etc-)  entstehen  schön  krystallUirende 
additionelle  Yerbindungen. 

Äacli  Isomere  der  Pikrinsäure  sind  bekannt. 


Amidophenole. 

Burßh  Redaction  gehen  die  Nitropbenole  in  Amidophe- 
nole, resp,  Diainidoplienole,  Nitroamidophenole  etc.  über: 

€«H4(0H)NHa  Cg  H3  (OH)  (NH2)a  C6Ha(0H)N0^(NHa)  CflHaCOHKNHg)^, 
o*,rD%p-Äiiiido-        Diamido-  NitnijnidoplD.enole    Triamidophenol 

phenol  plienole 

Bie  Ämidophenoh  (Hofmann,  1857)  besitzen  neben  dem 
sanren  Charakter  der  Phenole  noch  basische  Eigenschaften ,  so 
dass  ßie  mit  Säuren  Sake  geben  und  aucb  ala  Phenole  noch  Salze 
und  Derivate  zu  bilden  Termögen  (s.  f.  S.  Anisidin);  zugleich  sind 
auch  die  Amidwasserstoffe  in  der  Yerschledenartigsieii  Weise  (wie 
bei  Anilin)  austauschbai-,  zumal  gegen  Säureradieale, 

Die  saksauren  Amidophenole  sind  relativ  luftbeständig  untl  oft 
aublimationsfahig,  die  freien  Basen  (farblo&e  Blättchen)  hingegen  wer- 
den ^  zumal  in  unreiner  Form,  sehr  leicht  schon  an  der  Luft  unter 
ßch Warzfärbung  und  Verharzung  oxydirt. 

o-Aiuidophenol,CeH4(0H)(NHa),  8m.-P.  170^  liefert  mit  Säuren 
statt  der  normalen   Derivate  wie   ein   o-Diamiu  »og.  „Äühj^drobasen'", 

z.  B.   mit  Ämeiaenaäure   das  Methenyl-o-amidophenol,    tT^H^^^-^SCH 

(Krystalle,  unzersetait  eiedend). 

m'Ajnidoplienoli  CgH4(OH)(NH2)j  und  Difithyl  -  m  •  amido- 
ptenolj  C^H|  (OH)  [K(C2H5)2]t  entstehen  durch  Schmelzen  der  m-Amido- 
benzolsulfosäure  resp.  Ihrea  BiäthyMerivates  mit  Alkali.  Biäthyl-m- 
amidophenol  dient  zur  DarBtellung  de»  rothen  Farbstofifä  Ehodamin. 

p-Anddoplieiiol,  Sm,-P.  183^.  Entsteht  u,  a.  bei  der  ElectrolyÄe 
dea  NitTObenzols  in  conc.  Schwefelsäure,  sowie  durch  tTmlagerung  aus 
dem  isomeren  Phenylhydroxylamin  (S.  387).  Es  ist  leicht  oxydirhar 
zu  Chiuon  und  wird  durch  Chlorkalk  in  Chinonchloriniid  (&,  d.)  über- 
geführt. Dient  in  der  Photographie  als  Entwickler  (^ItodinaP),  desgl. 
sein  Methylderivatt  Monomethyl-p-amidoplienol  („Metol'^}. 

Auch  Amidothiophenolej  CeH4(SH)NH2,  sind  bekannt,  von 
welchen   die  o-Verbindiing  wieder  durch   die  leichte  Bildung  von  An- 

hydro verh in d imgen ,   w i e  0 ,^,  H4 ^i  %0  H  {Meth enylamidotliiophenol, 

isomer  Phenylaenföl),  charakterisirt  ist  (-1.  IK.  Hofmann,  B.  13,  1226). 
Eine  complicirtere  Verbindung  dieser  Art  ist  der  durch  Erhitzen 
von  Paratoluidin  mit  Schwefel  und  natihherige  Sulfurirung  entstehende 
gelbe  Baumwollfarbstüff,  Primiüin,  welcher  einer  weiteren  Diazotirung 
und  Ueberführung  in  Azofarbstofle  auf  und  ausser  der  Faser  tahig  ist. 
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Die  Anisidine^  Ämidoanisoley  MethoXyanüifie,  O^H^  (O .  OHs) .  KH|». 
und  Fhenetidine,  CeH4(O.G2H5)  .NH2,  sind  dem  Anilin  ähnHeh» 
Basen,  welche  in  der  Farbentechnik  Verwendung  finden  (Azofarben). 

Das  Acet-p-phenetidiziy  C5H4(O.02Hß).(NH.C2H,O),  weis» 
Krystalle,  findet  unter  dem  Namen  „Phenacetin'^  als  Antipyreticam 
und  Neuralgicum  medicinische  Verwendung,  desgleichen  andere  analog 
constituirte  p-Amidophenolderivate  (PhenocoU;  Salophen  [a.  dj  etc.). 

Die  Ozydiphenylaminey  CflHß— NH— CflH4 .  OH,  sind  phenylirte 
Amidophenole  und  reagiren  demgemäss  (s.  a.  S.  367). 

Als  Amidöl  dienen  Salze  des  Dlamidophenols  1:2:4  (aus  Di- 
nitrophenol)  in  der  Photographie  als  Entwickler. 

Fhenolsulfosäuren. 

Phenolsulfosäuren,  C6H4(OH)(S03H).  Die  o-  und  p-Säure 
entstehen  aus  Phenol  und  conc.  Schwefelsäure,  weit  leichter  als 
Benzol sulfosäure  (schon  bei  mittlerer  Temperatur);  die  o- Säure 
geht  in  der  Wärme  (selbst  in  wässeriget  Lösung)  in  die  p-Säore 
über.  Die  m-Yerbindung  ist  indirect  aus  m-Benzoldisulfosäure 
durch  Kalischmelze  darstellbar.     Erystallisirende  Substanzen. 

Die  o-  und  m -Verbindungen  geben  beim  Schmelzen  mit  Kali 
o-  und  m-Dioxybenzol. 

o-Phenolsulfosäure  findet  als  „Aseptöl^  oder  „Sozolsäure'^  (Anti- 
septicum)  Verwendung  (£.  18,  Bef.  506);  desgleichen  ist  die  lÜjod* 
p-phenol8iilfoBäure 9  OeHg. J2(OH)(S03H),  das  r^SozcjodoV ^  ein 
dem  Jodoform  entsprechendes  Antisepticum. 

Fhenol-dl-  und  tri-sulfosäuren  sind  bekannt. 

Homologe  des  Phenols. 

Die  Homologen  des  Phenols  sind  diesem  in  den  meisten 
Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich,  bilden  völlig  analoge 
Derivate  und  besitzen  gleichfalls  einen  eigenthümlichen  (die 
Kresole  unangenehm  fäcalartigen ,  die  höheren  Homologen  einen 
schwächeren)  Geruch  und  desinficirende  Wirkung. 

Vom  Phenol  sind  sie  hauptsächlich  verschieden  durch  die 
Anwesenheit  von  Seitenketten,  welche  wie  beim  Toluol  etc. 
Umwandlungen  erleiden  können.  Zumal  sind  sie,  wenn  man  sie 
in  Form  ihrer  Alkyl-  oder  Acetylderivate  oder  als  saure  Schwefel- 
säure- oder  Phosphorsäureester  verwendet,  in  der  Art  oxydirbar^ 
dass  die  Seitenketten  (Methylgruppen)  in  Carboxyl  umgewandelt 
werden.  Es  entstehen  dann  Oxycarbonsäuren  (s.  d.).  Die  Kre- 
sole etc.  selbst  können  durch  Chromsäuremischung  nicht  oxydirt 
werden  und  werden  durch  Permanganat  völlig  zerstört. 


Kresole;  Tlxymol.  40 1 

Negative  Substituenteo ,  zumal  in  der  oBtelluDg  befindliche ,  er- 
schweren jene  Oxydirbarkeit  in  saurer  ^   erleichtern    aie  in   alkaÜBcher 

Die  Kresoh^  CflH4(CH3)0H,  gißd  all©  drei  im  Steinkohlen- 
tbeer  Torhanden ,  aach  im  Ficbteu  *  und  Buchenholztbeer  ent- 
halten nnd  aus  den  entsprechenden  Tolnidinen  darstellbar. 
Die  o-Kresylschwöfelsäiire  (analog  Phenylßchwefelsäiire)  ist  im 
PferdebarOi  die  Paraverbindung  im  Menaehenharn  aufgefunden 
worden. 

Das  in-Kresol  stellt  man  zweckmässig  aus  Thymol  (s.  u.)  durcb 
ErMtzen  mit  Phoapboraäurettnhydrid  und  dann  KaUbydrat  dar. 

Das  p-Kreßol,  C6H4(CH3)OH,  ist  ein  Prodnct  der  EiweisB- 
fönlnisfi.     Seine   IHnittoverbindung  ißt   ein  goldgelber  Farbstoff. 

Eohes  Kreaol  wird  durch  Zusatz  von  Harz-  oder  Oelaeife  wapger- 
löalich  \  die  Präparate ,  Creolin  bezw,  Lysol  j   dienen  ala  Antiaeptica. 

Thymol,  CioHi^OCCHg :  CsHj :  OH  =  1:4:3),  findet  sich 
neben  Cymol  und  Thymen,  CioHie  (s*  Terpene),  im  Thymianöl 
(Thymns  Serpyllum)  und  wird  als  Antisepticum  verwendet. 

Das  Carvacrol  (CH3 :  CjH,  ;  OH  ^  1  :  4  :  2)  (in  Origannm  hirtum) 
wird  durch  Erhitzen  von  Campber  mit  Jod,  oder  aua  dem  isomeren 
Carvon  (siehe  Terpene)^  durch  glasige  Pbospborsäure  dargestellt« 

Xylenol  findet  sich  im  Biiclienbolztbeer*Kreosot. 

Weitere  homologe  Phenole  s.  Tab*  S.  391-  auch  Aetbyl-j  Pro- 
pyl-  und  Butylphenole  aind  dargestellt.  -^  Ein  Jodderivat  des  lao- 
butyl-o-ltreeols  ist  das  jodoformarfcig  wirtende  Europheth 

B.     ZweiTirerthlge  Phenole. 

Durch  zweimaligen  Eintritt  von  Hydroxyl  in  das  Benzol 
nnd  seine  Homologen  entstehen  die  zweiwerthigen  Phenole.  Die- 
selben sind  den  einwerthigen  in  den  meisten  Beziehoügen  durch- 
aus analog  und  von  ihnen  in  derselben  Weise  unterachieden,  wie 
die  zweiwerthigen  Alkohole  von  den  einwerthigen.  Sie  entstehen 
auch  völlig  analog  den  einwerthigen  Phenolen,  znmal  durch  die 
Kaliscbmelze  (S.  393).  Die  p-Dioxy Verbindungen  sind  charakteri- 
sirt  durch  ilnren  nahen  Znsammenhang  mit  den  Ghinonen  (S.  405), 
Viele  mebrwerthige  Phenole  sind  starke  Reductionsmittel. 


a.  JHöxybenzQle,  1.  Brenzcatechin,  C(iH|(0H)8,  1:2,  eine  in 
kurzen,  weissen,  rhombischen  Prismen  krystallisirende,  sublimir- 
bare,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung, 
ist  zuerst  durch  Destillation  von  Catechin  (Miraosa  Catechn)  dar- 

BefnthBeB,  urgan.  Obemie.     0.  Aufl.  ^jg. 
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geBtellt  worden  aod  entsteht  ane  manchen  Harzen  wie  aus  der 
o-Fhei^olsulfoBäure  beim  Schmelzen  mit  Kali.  Es  ist  im  Buben* 
rohzucker  enth  alten. 

Man  stellt  es  dar  auB  aeiuem  MoDometbylätber,  dem  Guajacol, 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (siehe  ädIboI,  S.  S96), 

BrenzcatechiD  ist  wie  die  meiateu  mehrwerthigen  Phenole  in 
alkalischer  Losuug  sel^r  unbestäDdig^  dieselbe  wird  an  der  Luft  bald 
grün,  dann  schwarz.  Die  wäanerige  Ldsung  wird  durch  Eiseuchlorid 
grün,  dann  durch  etwas  Ammoniak  violett  (Beactionen  der  o-Dioxy- 
verbindungeri).  Es  besitzt  reducirende  Eigenachat^n ;  so  scheidet 
es  aus  Bilberuitrat  schon  in  der  Kälte  das  Metall  ab. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  entstehen  Derivate  des 
PentÄmethylens ,   dann   solche  der  Pettreihe  (Zincke- Küster). 

öuajaoolj  CaH4(OH}(0  .  GHa),  ist  ein  Eestandtheil  des  Buchen- 
holztlieers.  Ea  wird  aus  Brenzcatechin  durch  Kocheu  mit  Kali  und 
methylschweM&aurem  Kali  dargestellt,  zeigt  gleichfalls  obige  Eisen* 
cMoridreactlün  und  besitz  reducirende  Eigenschaften.  Es  wird  als 
Ejtpectorans  mediciuisch  "verwendetj  desgl.  sein  Benzoylester  („Beficosal"), 

2.  Besorcin,  CeH4(0H)a,  1:3  (Hlasiwäß,  Barth,  1864] 
entsteht   ans   manchen    Harzen  (Galbanum,   Asa   foetida)   durctf 
schmelzendes   Kali;    auch    aus   m  -  Phenols ulfosänre ,    femer  aus 
allen   drei  Bromhenzolsulfosäuren    und   aus   m-   und    p-Benzol- 
diBulfosäure  dnrch   die  Kalischmelze.     Auf  letzterem  Wege  wiri 
es  technisoh   dargestellt.     Entsteht  auch   dnrch  Destillation  yi 
Braailienholzextract.     Weisae,  rhombische   Prismen   oder  Tafeln/ 
die   eich   au    der  Luft   leicht  bräunen,   in  Wasser,    Alkohol   und 
Aether  leicht  löslich  sind,  Silbemitrat  in  der  Wärme,  alkalische 
SilberiöBung  schon  in  der  Kälte   reduciren.     Eisenchlorid   gieht 
eine  dunkelviolette  Färbung.     Ka   wirkt    therapeutisch    ähnlich, 
aber  milder  wie  Carbol säure. 

Bildet  mit  salpetriger  Bäure  Farbstoffe.  —  Durch  Erhitzen 
Phtalsäureanhydrid  wird  es  in  Eluorescein  übergeführt  (s.  Eosini 
(Meaction  auf  m-Dloxybenzole)  und  daher  im  Grossen  dargesteUt*^ 
Diazoverbindungen  fühi'en  es  in  Azofarbstoffe  über  (s.  S.  383).  Dabei 
kann  die  Azogruppe  (E — Ng — )  sowohl  eimnal  {Monoazofarbstoffe)  als 
auch  zweimal  {primäre  Disazofarbstoffe)  eintrete o,  ähnlich  wie  bei  Meta- 
diaminen.  Sein  TrinitrodeHvat  ist  die  8typbninfifinre|  Cg  H  (O  H) j(N  0^)3, 
welche  auch  aus  manchen  Gummiharzen  durch  Salpetersäure  gebildet  wird* 

3.  Hydrochinon,  CfiE4(0H)a  (1 : 4)  (Wöhler  1844). 
Entsteht   durch   Oxydation    der   Chinasäure;   aus  Ärbutin    (s.  d.) 

durch  Yerseifung;  aus  SuccinylbemsteinBäureeBter  (s.  d,),  etc^ 

Darstellung.  Dnrch  Oxydation  von  Anilin  mit  Chromsanre* 
misehungt  auch  wohl  durch  Keduction  von  Ghinon  mit  schwediger 
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Säure.  Monokline  Blatt clien  oder  hexagonale^  Bublimirbare  Pri&- 
men^  von  ziemlicli  gleicher  Löslichkeit  wie  die  Isomeren,  Siede- 
punkt 285^.  Äramoniak  förbt  rotkbrauii ;  Chromsäuret  Eisenchlorid 
nnd  andere  Oxydationsmittel  führen  es  in  Chinon  (ev,  auch  in 
Chinhydron,  S.  40ö)  über. 

Es  wirkt  stark  reducirend  und  findet  daher  in  der  Photo- 
graphie  als   „Entwickler"  Verwendung;   vgl  a.  B-  25,  IL  432. 

Durch  Bleiacetat  wird  Bren^catechin  weisa,  Beaorcin  nichts  Hydro» 
chiöon  nur  bei  Gegeuwart  tod  Ammoniak  gefallt.  YgL  a*  B,  28>  B.  327. 

b.  DioxjßoluoU,  CeHs(CH3)(0H)ss  (s.  B.  15,  2995), 

1.  Oroin,  CHg  :  2  (OH)  =  1:3:5,  fiudet  sich  in  vielen  Fachten 
(Boccelia  tinotorm,  Lecanora  etc.).  Es  entsteht  aus  Orselliasäure  durch 
Kohlensäure- Abapaltnng  wie  durcli  Schmelzen  von  AJoeextract  mit 
Kali ,  und  ist  auch  aus  Toluol  synthetisch  darstellbar  (Ber.  15,  2992). 
iBteresBftDt  ist  seine  Synthese  au»  Acetondicarbousäareester  (S.  256) 
und  NatTinm  (B*  19,  1446). 

Farblose,  sich  leicht  rötliende  Prismen  von  süsalichem  Geschmack, 
deren  wäsaerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird, 
Giebt  mit  Phtalsäureanhydrid  kein  FluoröÄ^cein.  Durch  Oxydation  der 
ammoniakalischen  Lösung  an  der  Luft  entsteht  das 

Orcamj  C2aH24K207,  der  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Oraeille» 
farbstotfesj  der  aucli  aus  den  genannten  Flechten  direct  dargestellt 
wird.    Hiermit  verwandt  ist  der  Lackmusfarbstoff. 

2.  Homobrenzeatecliiiij  CeH3(CHg)(GH)^  CHg :  2(0H)  =  l :  S:4. 
Sein  Monom ethyläth er,  das  Kreosol,  Cß  Hg  (C  H^)  (0  H)  (0  .  C  Hg),  findet 
sich  im  Buchenholztlieer ;  es  ist  eine  bei  220**  siedende ,  dem  Gnajacol 
ähnliche  und  (als  Derivat  des  Brenzcatechina)  sich  mit  Eisenchlorid 
grün  färbende  Flüssigkeit. 

3.  Andere  Isomere  sind  Cresorcin^  ToluJiydroehin.on  etc. 

c.  Homolog  sind  z.  B*  Xyiorcin  und  Betaorcin  (m-Dioxy-p-XyloI), 
CeH^(CHg)a(0H)2,  Meeorcin,  CeH(GHg)3(OH)3  (siehe  Tab.  6.  391); 
Thymohydro chinon j  C10HJ4O2  (in  Amica    montaüa  enthalten)   etc. 

d.  Ein  Derivat  eines  ungesäUigien  zweiwerthigen  Phenols  ist  da* 
:EiigenaI ,  CioHia O3 ,  gleich  C«  H3  (0  H)  (0  C  Hs)(C  Ha .  C  H :  C  Hjj) ,  der 
Hauptbestandtheil  des  Nelkenöls.  Geht  durch  alkoliolischeB  KaM  über 
in  das  isomere  laoeugenolj  C^  H3  (O  H)  (O  C  H3)  (C  H  :  C  H  .  C  Hg). 

e.  Von  reducirten  BenÄOlen  leiten  sich  ab: 
Diliydroresorctnj    CrtH^Og.Ha,    direct    durcli    Eeduction    des 

Besorcina  erhalten,  farblose  Prismen  ,  Sm.-P.  10 5*^,  besitzt  saure  Eigen- 
schaften und  reagirt  (ähnlich  wie  Phloroglucin,  s.  d.)  nach  zwei  tauto- 
meren  Formeln:  bald  als  m-Oxyketotetrahydrobenzol^  bald  als 
m-Diketohexamethylen  {Merling,  A.  ^78,  ^ö).  Uebergang  in  und 
Bückbildung  aus  y-Acetobutttu'säure  s-  S,  338. 

Chinit  (1,4-Cyclohexandiol),  ^-IHoxyhextmethißm^  ^'^^{O^)^'^^, 
synthetisch  durch  Eeduction   des  ^^-Diketohexamethylens   (8.  407)   er* 
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i^UinlBOhe 


baJteD.  Exjfltirt  in  zwei  Gistrans4sQiner«n  McNÜficationeD.  KryatallinlBOhe 
Krusten,  Sni.  P.  101°  uod  i:i9^*  Ge»chfnaok  erst  süb»,  daun  bitter, 
Chiiiit  ist  der  eiüfackste  Ktipräsentant  der  Inoait  -  Zucker^ruppe 
(«,  S.  405)*  Vom  ihm  aus  ist  eine  Eeihe  you  Derivaten  des  reducirt«n 
Benzols  zugänglich.    Baeyer,  A.  378,  92. 


C.    DreiwertMge  Phenole, 

[Pyrogallol  =  1:2:3  =^  v 

CeH8(OH)3  ^Phlorogluoin         =  1:3:5  =  « 


8.  Tab.  S.  391. 


1,  Das  Pyrogallol,  ancli  PyrogaHasBäure  genannt  (Schede 
1786),   iBt  das  wichtigste  dieser  drei  Isomeren.     Es  entsteht  — 
abgesehen  von   synthetischen  Reactionen  —  beim  Erhitzen 
GaJlmsäure  (s.  d.)  unter  KohlenBÜnreahspaltiing ; 

C6H3(OH)3.C02H  =  CöH,(OH)s  +  CO^. 
Weisse  Blättchen,  Sm,-P.  132^\  uDzersetzt  sublimirbar,  in  Wi 
leicht  löslich.  EnergiBches  Rednctionsmittel,  z.  B.  für  Silbersa] 
absorhirt  in  alkalischer  Lösung  lebhaft  deu  Sauerstoff  der  Luft 
(Verwendung  hei  GaBaDalyaeni  ab  „Entwickler"  in  der  Photo- 
graphie u.  s.  f.).  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  oxydirte 
Eisenvitriollösnng   hlanschwarz,   durch  Jod  pnrpurroth   gefärbt 

Reagirt  nicht  mit  Hydroxylamin  (s.  u.  Phloroglucin). 

PyrogaÜoldimethyläther,   Q^B^iOKJiOGB^)^  (Hof mann), 
im    Bncheuholztheer   vorhanden ,    desgleichen    die   Dimethyläther   d» 
dem      Pvrogallol     hornologen     Verhi  u  düngen ,     GgH2(CH3)(OH)5    nad 
CeH2(C3H7)(OH)3. 

2.  Das    Phlorogluoin    {Blasiwä0    1855)    entsteht 
Schmelzen  Yerschiedener  Harze  und  des  Hesorcins  mit  Kali 
Natron,   ferner  aus  dem  Phloretin  (b.  d.)   durch  ÄJkali,   und 
seinem   Tricarbonsänreester    (ß.   d.)    durch   Schmelzen    mit    Kali 
(Abspaltung  der  Carhoxylgruppen),    Grosse  verwitternde  Prismen, 
die   nnzersctzt    sublimiren.     Sm.-P.   218*^.     Wird    durch   Eisei 
chlorid  dunkelviolett  gefärbt. 

Eine    salzsaure  Phloroglücinlösung   dient   als   Beagena   auf  Hol^ 
papier^  da»  sich  damit  violett  färbt. 

Phloroglucin    reagirt    (analog    dem    Succinylbemateinsäareester, 
s,  d.)    zum  Tbeil  wie   ein  Phenol   der  Pormel  CgH3(OH)3    [so  giebt  ea 
Metallverbiudungen  und  einen  in  Alkali  unloslicken  Trimethyläthi 
Cg  Hg  (O .  C  Hg)^] »  aber  da    es  mit  Hydroxylamin    nach  Art  der  Köt 
©in  Trioximj    CßHfl(N.0H)3,  liefert,    so  acheiot  ea  leicht  die  Atoi 
gruppirung  eines  Ketons,  CH2  — CO— CHj— CO — CH2 — CO,  de»  l^tit 


nad 

reflj^B 
1  a^* 


L 


J 
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hexaniHhyhns  zu  bilden,  welch©  man  im  Gegensatz  zur  ersteran  {d«f 
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tertiären)  als  secundäre  (oder  F6eudo-)FoTm  bezeichnet.  VergL  8.  275 
und  S.  »26;  B,  19,  15&,  2186;  B.  23,  1272. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phloroglucin  ergiebt  u,  a.  Hexa- 
oMortriketohexamethylen ,  Cß 01^03,  welches  in  Dichlorefssigaäme 
und  TetracMoraceton ,  ferner  gechlortes  Acetylacetou  u.  b.  f.  gespalten 
werden  kann  (Zincke-Kegel,  B.  22»  1467;  23,  230), 

Phlorogluoit  (Cyclohexantmi),  C^  Hg  (O  H)a .  H^ ,  entsteht  durch 
Eeduction  des  PhJoroglucins*  Krystallisirt  nüt  2  MöL  Wasser  j  8m.-P. 
l%b^\  schmeckt  süss,     B.  27,  357. 

3,  Das  Oxyhydrooliinoii  entsteht  durch  Schmelzen  von  Hyciro- 
cMnon   mit  Kali  (B,  16,   1231),     Es   reagirfc  nicht  mit   Hydroxylamin, 


D*     Vier-,  fünf-  und  sechewertldge  Phenol©. 

Em  Tetraoxybenzolj  CgHaXOEj^  (1  i2:4;S),  lässt  sich  aus  Di- 
nitroresorciü  darstellen  (B.  21 »  2374).  Graue  j  ailberglänKende  Blätt- 
chen Tom  8m.-P.  215  bis  220^.  Bein  Clilorderivat ,  das  Dichlortetra* 
oxybonzolj  C6Cl2(OH)|,  ist  leicht  oxydlrbar  zu  Chloranilöäure,  i.  S.  408. 

HexaoxFbeuzolj  Cg{OH)g,  bildet  als  Kalisalz  daa  sogenannte 
Koidenoxijdkalium^  CjjOßKg.  Es  krystallisirt  in  weissen,  sehr  leicht 
oxyditbaren  Prismen  und  lässt  sich  in  das  Chinon  (Trichinon)  C^Oq  (S.  40Ö) 
überführen.    Es   ist  synthetisch   dargestellt  worden  (B.  18,  499,  1833). 

Als  mehrwerthige  Phenole  des  reducirteu  Benzola,  z*  B. 
Cg  H  (Hg)  (0  H)5,  sind  vielleicht  zn  betrachten  der  dem  Mannit  ähnliche 
^ueröit  (in  Qnercua),  und  der  Inosit^  FhüBeomannit ^  ^b^i2%  = 
C(jHg(OH)e,  eine  zuckerähnUche  Substanz^  welche  sich  im  ihierischen 
Organismus  (Herzmuskel),  sowie  in  vielen  Pflanzen  (unreifen  Bohnen, 
Erbsen^  Linsen)  findet.  Grosse  verwitternde  Krystalle.  Existirt  in  einer 
rechta-j  einer  linksdrehenden  und  einer  inactiven  Modification. 

Auch  der  Piiiitj  C^Hi^Og,  eine  zuckerattige ,  in  Pinus  Lamber- 
tiana  vorkommende  Verbindung  gehört  hierhin ,  da  er  durch  Jod- 
wasserstoff in  Inosit  und  Jodraethyl  gespalten  wird» 


E.     Chinone  und  verwandte  Verbindungen. 

1.    CMnoiie. 

Cbinon,  CeH4  02  (1838),  entsteht  durch  ZuBatz  von  Chrom* 
ßäure  zu  einer  Lösung  von  Hydrochinmi,  Es  ist  eine  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen  krystalHsirendö  und  Bublimirende,  in  kaltem 
Waaser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Substanz 
Ton  charakteristiach  Btechendem,  an  NuBBichalen  erinnerndem 
Geruch.  Ihm  entspricht  eine  ganze  Anzahl  höherer  Homologen  etc. 
Aach  diese  sind  (meist  gelb)  gefärbt,  fest  und  mit  WaBserdampfen 
flüchtig;  sie  entstehen  durch  Oxydation  der  enteprechendenPara- 
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welche  j^J 


dioxyverbindungen  oder  aucL  höherwertliiger  PheDole, 
zwei  Hydroxyle  in  Parastellang  entbalteD. 

Die  ismmren  Bhxiflenzoh  zeigen  diese  Cht nottbiJ düng 

Bas  ChinoD  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  Yieler  Anilin- 
uud  Phenolderivate  1  welch©  der  Parareihe  angehören^  wie  von 
p - Amidopheno! ,  Sulfanil säure»  p-Phenolsulfosäure,  ferner  des 
Anilins  seihst  durch  Chromsäure  (DarBtellungsinethode  aiehe 
B,  19,  1467),  Es  wurde  zuerst  ans  Chinasäure  (s.  d.)  durch 
Destillation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  gewonnen.  Sm.-P. 
116*^*  Mit  Waeserdämpfeti  ist  es  leicht,  doch  nicht  ohne  starke 
Zersetzung  flüchtig.  Bräunt  sich  am  Licht  und  färbt  die  Haut 
gelhbrann*  Wird  durch  Eeductions mittel  leicht  reducirt  zu 
Hydrocliinon  und  kann  daher  o:£ydirend  wirken. 

Äddirt  in  ChloroformlösuDg  zwei  bezw*  vi^r  Atome  Brom  unter 
Bildang  eines  Di-  bezw.  Tetrahromids  (CßH^Oa ,  Br^).  Unter  ande- 
ren Bedingungen  wirken  Brom  und  Chlor  »ubstituirend.  Salzsäure 
bildet  Monochlörhydrochinon ^  CgH^Oa  +  HCl  r=  CgHaClJOH)^, 
Mit  jmmlren  Aminen  entatehen  schwer  lösliche,  krystalliflirte» 
auch  mit  Phenolen  (gefärbte)  Verbindungen.  Ist  in  Alkali  löslichf 
die  Lösung  zersetzt  sieh  schnell.  Mit  Hydrochinon  bildet  es  eine 
direkte  additioneile  Terbln düng ,  C6H4O2  +  CßH^(OH}a,  da»  Chin- 
liydron  (gräoe,  metallglänzende  Priemeo),  welches  auch  ala  Zwiacben* 
prodnct  bei  der  Oxydation  des  Hydrochinons  (s.  8.  403)  oder  Eeduction 
dea  GhinouB  resultirt. 

C&7isfitidmh  Das  Chinon  leitet  sich  vom  Benzol  dnrch  Au 
tausch  zweier  Wasserstoff-  gegen  zwei  Sauerstofi'atome  ab.  Dies" 
letzteren  nehmen  wegen  der  nahen  Beziehung  des  Chinons  zam 
Hydrochinon  die  p -Stellung  ein.  Man  kann  zur  ErkläruDg  der 
Constitution  des  Ghinons  entweder  annehmen,  dass  diese  beiden 
Sa uer Stoff atome ,  wie  im  Wasserstoffsuperoxyd,  H— 0— 0— H»  an 
einander  gebunden  sind ,  so  dass  der  Benzolkern  unverändert 
bleibt}  oder  aber  sich  vorstellen  ^  dass  der  letztere  eine  partielle 
Eeduction  erleide  unter  Bildung  eines  Derivats  von  CgHä,  eines 
^fDiketo-dihydrobenzols'* :  ^H 

C  ^^     ^ 


^0 


i  .      oder    CeH.C    .        =  l    ^ 

C  CO    ^ 


Nach  ersterer  Formel  wären   die  Chinon©  Superoxide  ^  nach 
letzterer  Ketone.   Zq  Gunsten  der  zweiten,  von  Fiitig  aufgestellten. 


Climoninonoxim ;  Chloranii 
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jetzt  fast  allgemein  angenommenen  Formel  sprechen  die  Ueber- 
fuhrbarkeit  dea  Chinone  durch  Hydroxylamin  in  ein  Oxim  und 
ein  Dioxim  (s.  u.),  seine  Fähigkeit,  mit  Brom  Additionaproducte 
zu  bilden,  und  seine  Beaiebungen  zum  analog  constituirten  Anthra- 
cbinon  (s.d.).   Vgl  B.  18,  568;  Ann.  223,  170  j  J.  pr.  Cb.  42,  161. 

Die  ß.  337  besprochene  Bildung  dea  SnccioylberDsteinaäureeateni 
involvirt  eine  Synthese  des  Chinong.  Die  Suocinylbemateinfiäure  ist 
die  Dicarbonsäare  eines  hypothetischen  Dloxydihydrobenzola^ 
C0H4  .  Hj.  {0H)3^  und  kann  durch  Austritt  von  zwei  Wasser  stofffttomen 
in  die  DieartionsänTe  des  Hyd roch i nun b^  GgH4(OHj2r  sowie  weiter  durch 
Brom  in  Bromanil  (TetrabromoMnon)  iibergefüJirt  werden.  Siehe  Ann, 
211,  306;  B.  16,  1411;  B,  19,  429;  B.  23,  1273. 

Tetrfüiydroohinoiij  CßH^.  (02).H4j  ist  aus  Sucoinylbernstein- 

säureestar  durch  EJimioirung  der  Carboxyle  daratellbar^  wobei  es   an 

Stelle  des  tautomeren  hyp,  Dioxydihydrobenzols  (s.  o.)  erhalten  wird. 

Es  besitzt  die  Constitution  mues  p  -  Diketohexamethylens  (Cyclohexan- 

,   C Hfl— CO— C Ha 
dion),   I  i_.     Weisse   Prismen;    Sm,-P.  78"*.     Giebt   bei   der 

^  CH2— CO—CHa  ' 

Beduction  Chinit  (S.  403).     Ygh  B.  22,  216B;  23,  1272;  A.  278,  90. 

Chinonmonoxiiii,  Mtrosophenol,  CeH^OaK,  entsteht  ausser 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Chinon  (a»  o.),  dtircb 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenol  (Bae^er^  B.  7,  964) 
und  beim  Kochen  von  Nitro sodimetbylanilin  mit  Natronlauge 
(b.  S,  369).  Farbloee ,  sich  leicht  bräunende  Kadeln  oder  grün- 
braune  Blätter.     Verpufft  beim  Erhitzen. 

Bildet  Salze^  z.  B.  ein  in  rothen  Nadelii  krystalliairendes  Natron- 
salz,  und  Äether  (A.  277,  85)«  Rothes  Blutlaugenäalz  in  alkalischer 
Xiösong  oxydirt  zu  p  -  Nitrophenol ,  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  zu 
p-AmidophenoL  Mit  Phenol  und  concentrirter  Bchwefeleäure  giebt  es 
die  Zitf Zier wati wasche  Keaction. 

Man  schrieb  ihm  früher  die  IPormel  CfiH4(lsfO)(OH)  zn;  es  ist 
indesB  eine  l^owitro^ö Verbindung,  ein  Oxim  (s.  S.  151)  des  Chinons,  mit 

der  Formel  06H4^q    *^      (s.  B.  l?,  213,  801),  wie  aus  seiner  Bildung 

ans  Chinon  hervorgeht,  und  daraus,  dass  es  weiter  durch  Hydroxyl- 
amin in 

ChinondioxiDij  CgH^^^^pg,  nbergefuhrt  wird  (B.  20,    613; 

21,  428). 

Sowohl  von  Chinon  wie  von  Hydro  chinon  leiten  sich  gechlorte  etc, 
Producte  ab  (s*  o,  Monochlorhydrochinon). 

Claloraml,  TetracMorchinmi ,  CgCliOa,  gelbe,  glänzende 
Blätteben,  wird  durch  Cblorirung  von  Chinon  und  auch  bei  der 
Oxydation  sehr  vieler  organischer  Substanzen,  z,  B.  des  Phenols 
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b  Redufi- 


mit  Salzeäure  und  chlordanrem  Kali  erhalten.  Geht  dnrch 
tion  in  das  farblose  Tetrachlorhydrochmon  über  und  wirkt 
als  Oxydati on Bmittel ,  fQhrt  z.  B.  Dimethylanilin  in  ein  Methrl- 
violett  über.  Durcb  verdünnte  Kalilauge  wird  es  in  cMoranil- 
saures  Kali,  CeClsOaCOK)!,  +  HaO,  übergeführt  (dunkelrotbe 
Nadeln),  welohem  auch  eine  analoge  Nitroverbindung,  nitranü- 
flaurea  Kali,  Cß(N0g)aOa(0K)a,  correspondirt.  Letzteres  Sal« 
ist  auigezeichnei  durch  seine  Schwerlöslicbkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloranil  und  Chloranüsäuw 
entstehen  eine  Reihe  complicirter  chlorhaltiger  Producte  der  Heia< 
undPentamethylenreihe,  achliesslich  i^echlorte  Fettkörper.  Tabellariacbe 
Ueherfdcht :  Hantzsck,  B    22,  2841 ;  a,  ferner  B.  25,  827,  842. 

Homologe  des  Chinoufi  sinäi  Tolueliiiioii,  O^Hg  (0^)  (CHj) ;  Xylo* 
oMnon,  CeHa(0a)(CH3)a;  Tliymocliinon  ^  CeH3(02)CCHs)(03Ey)  etc. 
Mehrere  derselben  »ind  synthetiach  darstellbar  durch  Cojadens»tion  voß 
l|2-DLketoneii*  8o  giebt  das  Diacetyl^  S.  230,  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  Xyloehinon  (B.  21,  1411). 

Das   dem   Tetraoxjbenzol   (8.  405)  entsprechende  Dioxychino] 
CßH3(0a)(0H)a,    bildet    tluxikelgelbe  Nadeln  (B.  31,   2374).     Es  ist 
Mutter« utastanz  der  Chlor-  und  Nitranileäure  («,  o.). 

Aus  dem  HexaoxybenzoJ  (ß-  405)  sind  darstellbar  Tetraozy- 
cMnon,  Cö(0a)(0H)4,  Dioxydichinoyl,  Cg(0a)(0a)C0H)2  =  Mhodi- 
^ansäure f  endlich  Triohlaoyl,  Cfl(0a)(0g)(0g)  [-|-  BH^O].  Bei  den 
beiden  letzteren  Verbindungen  ist  die  Chinoubildung  innerhalb  di 
Kolecül»  mehrfach  erfolgt.     Siehe  B.  18,  499,  1833;  23,  3130  etc. 


^ 


tm    Didamine  uiid  Indophenole;  Chinoulmide. 


L^j 


Alfl  Indamine  bexeiohnet  man  nach  Nietski  n d beständige ,  durch 
Mineralsäure  leicht  zerHetzbare  (meist  grüne  bis  blaue)  Farbstoffe,  welche 
durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylaaüin  auf  Amine,  z.  B.  Dimethyl- 
aniliu  j  oder  durch  Zusammenoxydiren  von  p  -  Diaminen  mit  (Mon-) 
Aminen  in  der  Kälte  entateheo,  —  Der  einfachste  Reijräsentant  ist  das 

Indatiiiii,  Plienylenhlau,  CiaHnNg. 

Es  entsteht  durch  Oxydation  eines  0emischea  von  Anilin  und 
p - Phenylendiarain  und  geht  durch  Eeduction  in  p-Diamidodi- 
phenylamin,  N H (C^ H4  -  N H2)2  (S.  357) ,  über.  Es  steht  daher 
zu  letzterem  in  gleicher  Beziehung  wie  Chinon  zu  Hydrochinon, 
ist  als  ein  substituirteB  „Chin^ndiimid'^  aufzufassen,  von  der  Conatitutii 


ine^i 

ti^H 
C.H.f^"*^fi^*-^^2  bleich  N^^^ß^^-^^^rresn   j.<-C6H4  ^  NHjV 


Das  einfachste  Chinondihnid,  CeH4(NH)a,  ist  unbekannt,  hingegen 
existiren   Salze   eines  Chinondiimids ,   welches  dem   p- Amidodiniethyl- 
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amliiL  entspricht.  Auf  dei'  Bildung  Beinea  salzaaüreti  Salze b,  wobl 
CßH^^j^^  ^  I  beruht  die  fuchsinTOthe  Färbung  verdünnter  neu- 
traler Amidodimethylatdlinlösungen  durch  E iaen Chlorid ;  mit  Aminen 
-condensirt  es  sich  zu  Indaminen,  m  mit  Dimethylanilin  zu 

,  jDimethylp]a©nylen^rüii''j  1  etram  e  th  ißindaminch  ^  w  /rjf  ^CieH^  ^Ng 
auch  direct  ans  p-ADiidodimethjlanilin  und  Dimethylanilin  darzustelien. 
Oiebt  bei  der  KeductionT  e  t  r  a  methyl-di-p-di  am  idodiphenylamin» 
NH[OeH^.N{OH3)2]2  (8.357),  ^-  Die  Indamine  sind  wichtige  Zwischen- 
glieder bei  der  Safranin-,  Methylenblau-etc.-fabrikation. 

Auch  sauerstoffhaltige  Verbindungen,  Indophenole  (Witt)^ 
leiten  sieh  durch  Aufltausch  von  N  H2  reap.  N  (C  HgJa  gegen  0  H  (Er- 
wärmen mit  Alkali)  hiervon   abj   z.  B.  das  Fhenolblau  {Indöamh'n)^ 

l^^Q^g*;  ^^      ^^^f  welches  durch  Oxydation  von  AmidodimethylaniUn 

pluB  Phenol  entsteht.  Seüi  mittelst  Naphtol  (a.  d.)  liergestelltes 
Analogon,  das  « - Kaphtolblau j  büdet  einen  blauen,  tectaiach  ver- 
wendeten Parbatoff. 

Indophenolj  Chinonphenolimid,  ^^c^-^*"  l  q    >  ^^^  phenolartigeri 

in  Alkohol  roth^  in  Alkali  blau  löslicher  Farbstoff,  entsteht  u.  a.  durch 
Oxydatiou  von  p- Amidophenol  plus  PhenoL  Seine  Leukoverbindung 
ist  das  Di-p-dioxydiphenylamiiLj  NH(CeH4 .  OHjg,  welches  die  Eigen- 
schaften des  Diplienylamins  und  eines  Phenols  in  sich  vereinigt 
i{B.  16,  t2843j  18,  2912). 

Z*    Chliionchlorimide. 


Verwandt  mit  den  Chinonimideo  Bind  die  Chinonchlorimide, 
welche  aus  den  salz&aiiren  p-AmidophenoIeu  bezw.  p-Phenylen- 
diamiuen  durch  Oxydation  mit  Chlorkalk  resoltiren. 

Dag  CMnonchlorimidj  CgH4(0)(N  .  Cl),  entsteht  aus  p-Amido- 
phenolj  das  Chinoiidiclilorimidj  CqH4(N,C1)3,  aus  p-Pbenylendmmin* 
Ersteres  bildet  goldgelbe ,  mit  Waaserdämpfen  fliiehtige  Kryatalle ;  ei 
wird  durch  Eeduction  in  Amidophenol  zurückverwandelt»  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Chinon  übergeführt.  Letzteres  verhält  sich  analog. 
Man  nimmt  für  dieae  Verbindungen  die  Constittdionsfanneln  am 


Chinonchlorimid 


C  h  inondichlorimid 


4.    Chlnoßanile  und  AnilldochtHOue, 

Bei  gewisBen  ChiDoneu  vermögen  aromatische  Basen,  zumal 
Anüiü,  derart  einzuwirken,  dass  muter  Mitwirkung  eines  Oxyda- 
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tioBsproceases  die  Gruppe  (NHGi^Hq)^  an  Stelle  von  KernwasBerstoff 
einmal  oder  zweimal  eintritt.  Es  entstehen  so  y^Änüidochinom'^^ 
meist  roth  oder  dunkel  gefärbte^  krystallisirende  Verbindnogen. 
Andererseits  kann  auch  der  Chinonsauerfitoff  gegen  deo  Rest 
(NC^Hß)''  ersetzt  werden,  wodurch  den  Chinenimiden  (s.  o.)  ent- 
Bprecbende  „  Ghinonanile^  entstehen. 

Beide  Um  Wandlungen  aind  repräflentirfc  z.  B*  im 
Azoplienin  oder  DiamUdochinondiaml^  CeH3(NHCßBy  a(NC^Hj)"2, 
Entatebt  aus  Anilin  (plus  Balzsaurem  Anilin)  besonders  durch  Erhitieo 
mit  A20*,  Amidoazo-  oder  Nitrosoverbindungen  (B.  21,  676;  20, 
26Sfl).  Letztere  Verbindungen  wirken  WerDei  wie  p-Diamine  pluj 
Sauerstoff  (0,  Fischer,  Hepp,  B.  25,  2731).  RotliB  Blättchen.  Liefert 
bei  weiterem  Erhitzen  mit  Anilin  Indulinfarbstoffe  (A.  362,  247). 


I 
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XXIV*    Aromatische  Alkohole,  Aldehyde  und 
Ketone. 


A,     Aromatisoha  Alkohole. 

Während  die  Phenole  iwar  in  ihren  Eigenschaften  an  die^ 
(tertiären)  Alkohole  der  Fettreihe  erinnern,  aber  von  ihnen  in 
majQcben  Punkten  abweichen,  sind  auch  wirkliche  aromatische 
Alkohole  bekannt,  d.  h*  Yerbindnngen ,  welche  voUkommenen 
Alkohol  Charakter  besitzen*  Der  wichtigste  unter  ihnen  ist  der 
(primäre)  Benzylalkohol,  CjHj.OH.  Derselbe  ist  isomer 
mit  den  Kresolen.  Diese  Isomerie  erklärt  sich  durch  eine  andere 
Stellung  des  Hydroscyls  im  Moleciil.  Während  die  Kresole  das 
Hydroxyl,  wie  alle  Phenole »  an  den  Benzolrest  gebunden  ent- 
halten, befindet  es  sich  im  Benzylalkohol  in  der  Seitenkette: 

Cß H4 (CHa) .  0 H,  Kresole ;    C^U^-C H» .  OH,  BenzylalkohoL      fl 

Es  ergieht  sich  dies  aus  der  Bildung  des  Benzylalkobols  aus 
Benzylchlorid,  C^Hß— CHaCl  (und  umgekehrt),  sowie  ans  seiner 
Oxjdirbarkeit  zu  einem  Aldehyd  und  einer  Säure  mit  gleich 
-fielen  Kohlensto£fatomenf  die  gleichfalls  Monoderivate  des  Ben- 
zols siud: 

CeHs— CH3.OH         CeHs— CHO         CeHs— CO.OR 
Beuz^ialkohol  Beuzaldehjd  Beuzo^säure 

(Benzolmethylol)        (Benzolmethylal)        (Beozolcarbonsäure) 


Benzylalkohol 
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.OH; 


CeH4(CHs)-CH2.0H, 
Tolyialkoliole 

Caminalkohol  (p), 


J     OgHR— CHg— 0Ha*OH 


Man  kann  den  BetizykilkDbol  aucb  als  Methylalkohol  aufllaBsen, 
in  welchen  eine  C^H^-gruppe  statt  Waeaerstoff  emgetreten  iat: 

Methylalkohol,  =  C arbin ol       BeDÄjlalkohol,  ^^  PhenylcÄrbinoI 
Er  ist  daher  anch  der  einfachste  exiatirende  aromatifiohe  Alkohol. 

Honmlog  sind,  und  jaam  Tbeil  primäre,  znm  Theil  BScuDdäre 
Alkobole  (ea  giebt  anch  tertiäre) : 

Phenylätbjlalkohole ; 
Ca  Hß— C  Hg— C  H3— 0  H3 ,  0  H. 
Phenylpropjlalkobol  otc. 

Auch  zwei-  und  äreiwerthige  Alkohole  exiitiren,  welche  nach 
den  früheren  DarleguDgen  (S,  197  etc.)  nicht  weniger  als  acht 
resp,  nenn  Atome  KohleostofF  enthalten  köonen,  z,  B,: 

CflHj^iOa:  C6H4{CHa  .OH)^:  p  =  Xylylenalkoholj  o  =  Pbtalylalkohol ; 
Cb  H12  O3 :  Cß  Hß— C  H  (0  H)^M3 H{0  H}— C  Ha  .  0  H;  PheDylglycerin. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  als  Alkohole  den  Alkoholen 
der  Fettreihe  in  Bezug  auf  Bildung  von  Äikohohiten^  Adhem^ 
Estern^  Mercapianm,  Afninen  etc*  vollkommen  analog,  Sie  sind 
aber  gleichzeitig  Benzol derivate ,  und  ßomit  existiren  von  ibuen 
auch  Chlor-,  Brom-,  Nitro-,  Amido-  etc.  -aubBtitntionsproducte, 
Durch  Eintritt  der  Phenylgruppe  in  nngeaättigte  fette  Alkohole 
entstehen  Uftgesäitkfte  aromatische  Alkohole,  welche  in  ihrem 
chemiecheu  Verhalten  sich  aufs  engste  den  ungesättigten  Sub- 
stanzen der  Fett  reihe  anschli  essen ,  nur  wieder  gleichzeitig  Ben2ol- 
derirate  sind. 

Für  die  aromatischen  Aldehyde  und  Keione  (S.  412  und  414) 
gilt  mutatis  mutandie  völlig  das  Gleiche» 


Benzylalkoliöl,  CßH^ — CHa-OH*  Vurkommen:  Ist  als  Ester 
der  Benzoesäure  und  der  Ziramtaätire  im  Peru-  und  Tolubalflam 
enthalten.  Bildet  sich  ans  Benzylchlorid  wie  Alkohol  aus  Aethyl- 
Chlorid,  DarsteUung:  au»  seinem  Aldehyd  durch  lieduction,  besser 
durch  EinwirkuDg  wäsaerigen  Kalis ,  durch  welches  jener  zur 
Hälfte  oxydirt,  zur  Hälfte  reducirt  wird  (B.  14,  2394); 
2C6H5-CHO  +-  KOH  =  CßH.-CHa.OH  +  CßH^-COOK. 

Farblose    Flüssigkeit   von  schwach    aromatischem    Geruch; 
a-P.  206^  in  Wasser  schwer  löslich. 
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Benzylalkohol  entstellt  auch  bei  der  Eed&ction    von  Benzamid, 

Der  ÄUgehürige  Thioalkohol  iat  dan  Benssylaiüfliydrat, 
OoHq — 0H2,SH,  eine  widrig  riechende  Flüssigkeit  von  tj^pischen  Mer- 
captanei  gen  seh  aften, 

Bein  alkoboljsuhet  Amin  ist  das  bereits  S.  372  besprochene  Ben- 
aylamiiii  C^Hfi — CH2.NH2.    Auch  homologe  Amine,  ferner 

BenÄylliydroxylaitiin©j  z.  B*  CgHß — CH3 — NH(OH),  letztere  in 
verschiedenen  isomeren  ModificationeUj  «ind  b€kanöt. 

Phenylmethjlcarbinol,  CeHß— CH(OH)— CHg,  S,-P.  203**,  ist 
durch  Redoction  des  Acetophenous,  CßHß — CO — CHj  (S.  414)^  darstell- 
bar und  geht  bei  gelinder  Oxydation  wieder  in  dieses  über. 

Der  einfachste  ungesättigte  Alkohol  ist  der 

Zinamtalkoholj  Styren,  OgHioO,  =  CßHö— CH^CH— CHa(OH), 
welcher  als  Zimmtsäureester  („Styracin")  im  Btorax  vorkommt.  Glän- 
zende, hyacinthen ähnlich  riechende  Nadeln*  Geht  bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation in  Zimmtsäurei  bei  stärkerer  Oxydation  in  Benzoesäure  über. 


B.    AromatiBChe  Aldehyde. 


Bensaldeliyd  (ßenzolmethylal),  Bittemmndelöl,  CgH^— CI* 
Entdeckt  1803;  untersucht  von  Liehig  und   WöMer  (Ann.  22,  l). 
Seine  Bildungsweisen  sind   meiat   analog   denen    der  Fett 
aidebyde;  er  entsieM: 

a)  durch  Oxydation  des  zugehörigen  Alkohols; 

b)  durch   Eeduction  der  entsprechenden   Saure   (Destillation  voi 
benzoesaurem  mit  ameiBetisauFem  Kalk); 

c)  aus  dem  zugehörigen  Dichlorid,  CsH^— CHC!2i  Benzal 
chlorid  (ans  Tolnol),  durch  Üeberhitzen  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
saure, oder  Kalkmilch  (technische  Methode);  auch  durch  Kochen 
von  Benzylcblorid  mit  Waseer  und  Bleinitrat; 

d)  aus  Amygdalin,  C2oH^7NOii  (9,  a.  8.  26i),  darch  Spal- 
tung mit  Schwefelsäure  oder  naittelst  Emulain  (s,  d.),  neben 
Glucose  und  Blausäure: 

CaoHj.NOn  +  2HaO  ==  CcHj-CHO  +  aCgHiaO«  +  CNH} 

e)  durch  Einwirkung  von  Chromylchlorid,  CrOaCl^,  auf  Toluöl 
(Etard^Bche  Eeaction,  wichtig  für  die  S^natheae  von  Aldehyden  und 
auch  gewissen  Ketonen  (8,  414),  aus  KohlenwasBerstoffen ;  B.  17|  1462, 
1700;  8.  a.  S.  344). 

Eigenschaflen.  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  licht* 
brechende  Flüasigkeit  von  angenehmem  Bittermandelölgemch. 
S.-P,  1790;  Spec.  Gew.  (lö»)  l,Oö,  In  Wasser  nur  wenig  (1:30)^ 
in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich. 
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Sein  YerhaUen  ist  völlig  das  eines  ÄJdektfds^  also  ist  er: 
a)  leicht  oxydirbar  zur  Säm^e,  und  reducirt  ammoniakaliselie 
Silberlösung  unter  SpiegelbilduDg;  b)  reducirbar  zum  Alkohol, 
8.  S.  411;  c)  addirbar  zu  Natriumbiaulfit;  d)  addirbar  zu  Blau- 
säure (s.  Mandeleänre) ;  e)  condensirbar  mit  anderen  Aldehyden 
(auch  Säuren  und  Ketonen)  der  Fettreibe,  z,  B.  zu  Zimmtaäure 
(fl,  d.;  B,  14,  2460;  15,  2856),  mit  Dimethylanilin,  Phenolen  etc. 
za  Triphenylmethanderivaten  (s.  d,);  f)  mit  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin  verbindbar  (empfindliche  Reaction,  B.  17»   574), 

Mit  AiumoDiak  hingegen  entsteht  kein  Aldehydammoniak,  sondern 
Hydrobeazamid  {9,  u.). 

Ferner  aber  ist  sein  Verhalten  ganz  das  eines  Benisoläerivoies^ 
indem  er  (indirect)  durch  Halogen  substituirbar,  (direct)  nitrirbar, 
amidirbar,  sulfurirbar  etc.  ist. 

Analog  wie  bei  Tolnol  tritt  Clilor  in  der  Siedehitze  in  die  Seiten- 
kette  unter  Bildung  von  Benzoylchiorid,  CeHs—COCl  {S.  427). 

Unter  ilen  Derivaten  verdienen  Erwalinung: 

K - B ©nzald oxina j  Ben^ a n tiaklojtm ,  CßH^ — CHrN.OH.  Aus 
Benzaldehyd  und  Hydroxylamin ;  Sm.-P*  35*^.  Läset  sich  durch  Salz- 
säure in  das  isomere  ^-Benzaldoxinij  Bemsynaldoxim ,  ßm,-P.  125**, 
überfiikren,  das  im  Gegensatz  zum  Auftgangeproduct  leicht  durch  Essig- 
Bäureauhydrid  in  Benzonitril  übergebt  und  beim  Üeberhitzen  wieder  die 
«■Verbindung  liefert.  Beide  Oxime  sind  stractnridentiscli ,  aber  stereo- 
iBomer  (StitikstoffiBonierie).  YgLS.  154;  feTin^r  JlavUsch,  B,  24,  15^  3481, 

Eenzalazin,  CeHö- CH— K— N=CH  . C^Hb,  aus  2  MoL  Beuz- 
aldeliyd  und  1  Mol,  Hydrazin(sulfat);  gelbe  Priemen,  8m. -P.  23^.  Seine 
Bildung  difint  als  Reaction  auf  H>drazin  (CurtiuSj  Jay,  J.  p.  Cb.  39, 44), 

Benaaldebyd-phenyUaydrason,  CgH^— CH  :  (NjECeH^),  bildet 
farblose  Kry stalle  vom  Sm.-P.  152^. 

Hydrobenzamidj  CgiHigNä,  gleich  N2[:CH.  CeHg]^,  aus  Benz- 
aldehyd und  Ammoniak,  bildet  rhombische  KrystaJle  vom  Sm.-P.  110**. 

Auch  ein  Dihydrotoenzaldehyd ,  CflH5(Ha)— CHO,  Ist  dar- 
gestellt worden,  und  zwar  durcb  Aufspaltung  des  AfihydrovcgO}iins 
(a.  d.  u.  B.  23  j  2ö?0);  er  geht  durch  gelinde  Oxydation  iu  eine  Di- 
hydrobenzoe^äure  über  (B.  26,  454). 

Nitrobenzaldehyde ,  CßH4(NO2)0H0.  Durch  Nitriten  dea  B, 
entsteht  kaupt sächlich  m-,  daneben  weniger  (20  Proc.)  o^Nitroaldehyd. 
Letzterer  ist  am  besteai  daratellbar  durch  Oxydation  von  O'Nitrozimnit- 
säure  (s.  i3.)  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Benzol  (B,  17, 
121),  Lange,  farblose  Nadeln.  STn,-P.  46**.  Verdient  besonderes  Inter- 
esse wegen  seiner  Ueberfühvbarkeit  in  Indigo  durch  Acet-on  und 
Natronlauge  (B.  15,  2856)|  und  seiner  Redueirbarkeit  zum  o-Ämido* 
benzaldohyd,  CßH4(NH.j)CH0  (silberglänzende  Blattcben,  ßm.-P,  400), 
welcher  zu  synthetischen  Beactionen  Verwendung  gefunden  hat  (siebe 
Chinolin  und  B,  16,  18x^3),   m  ■Amidoben.zaldehydj  aus  m-Nitrobenz- 


^ 
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aldehyd  und   zumal  dessen    Bisulitverbindung  durcli  Eedaction  dw- 
stellbttFi  dient  zur  Qewionung  von  Tripbenybnöthanfarbstoffen. 

Homologe  Aldeliyde  sind  die  drei  Toluylaldeliyd©,  C8H4(CHs)-CH0, 
ferner  Cmnittaldeliydj  Cuminoly  IsoprQpylhenzaldehyd^  CßH4(C3H7)-CH0 
(im  RÖmiech-Kümmelöl). 

Gleichzeitig  Aldebyd  und  mehrwertliiger  Alkohol  i«t  Phenyl 
tetro0ej  ügHs(üHOH)aCHO,  welche  einen  aromatiBchen  Zucker  reprä* 
gentirt  und  syntheiiach  erhalten  wurde  (B.  25r  2559)» 

Ein  jsweiwerihiger  Aldehyd  iat  ä.  B.  TerepMalaldeliyd, 
C|H4(CHO)3j(l:4). 

Zimmtaldeliyd,  QH^ — CH^=OH — CHO,  ist  der  Hauptbestand- 
iheil  des  ZimmtÖls  (Persea  Cinnamomum)  und  lässt  sich  daraus  ver- 
mittel Bt  seiner  KatriumbisuMtverhindiiDg  iaoliren.  Aromatisch  riechea- 
des,  mit  Waaserdämpfen  leicht  destlElreodes  Oel.    ß.-F.  24^^ 
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Bas  Acetophenon ,  CeH^ — CO — CHg,  ist  der  einfacbste 
Repräsentant  der  (gemischten)  aromatischen  Ketone*  Es  ent- 
flieht nach  normaler  Eetonhereitnngsmethode,  durcb  Destillation 
¥on  essigsaurem  mit  hen^oesaurem  Kalk,  wie  auch  aus  Benzol 
durch  Acetylchlorid  und  Aluminiumehlorid.  Farblose,  leicht  (bei 
-f-  20^)  Bcbmel^ende^  uuzersetzt  (bei  2000)  siedende,  in  Wasser 
wenig  löslich©  Blätter,  Es  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften 
ein  ei  Fettreihe^ketons  und  eiueB  BenzolderiTates.  Durch  Oxy- 
dation liefert  es  CgHs— *COaH  und  Kohlensäure  (unter  anderen 
Bedingungen  Benzoyl  am  eise  nsäure);  durch  Halogen  (in  der  Hitze) 
wird  es  in  der  Seitenkette  aubstituirt,  z.  B.  zu  4,Phenac?yl- 
broncdd",  C^M^ — CO— CHjiBr,  durch  Salpetersäure  nitrirt  etc. 
Es  wird  als  Schlafmittel  Terwendet  („Hypnon^). 

Acetophenon  und  einzelne  Homologe  desselben  entstehen  ans 
Kohlenwasserstoffen  mit  längerer  Selteukette  nach  der  ^tord'achen 
Beaction  (s.  S.  412;  femer  B.  23,  W70;  24.  1356). 

Das  eigentliche  Keton  der  Ben^oesänrcT  CflH^ — CO — OgHs»  Benzo- 
phenou,  ist  in  der  Diphenylmethangruppe  zu  besprechen. 

Auch  aromatisch©  Polgketone  (s,  ß.  230)  sind  dargestellt»  i«  B. 

Bensoylacetoiij  OaHß— 00— OHa— CO— CH3,  und 

Acetoplienona  cetoji|  C ^  Hj— C  0 — G  Hg — C  H^^ — ^C  O^ — C  Hj, 
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Uebersicht 


Qg  o      Saügenm 

^«^*<0Ha.OH  mj  oxjbenzylalkoiiol 


0g^      o     Salicylaldehyd 
*^*"^CHO  ™}  Oxybenzaldeh. 

Cfl  H4  <  ^^^3         Anisaldehyd 

/OH      (4) 
OßHg^OH      (3)  Protocatechu- 
\CHO    (1)        aldehyd 

/OH  (4)  /OH       (4J 

C^Hj^OCHs        (3)  Yanillinalkohol      OgHs^OCHg  (3)  v«.nii]m 
\G  Hg  .  0  H  ( 1)  XC  H  0   (1)  ^  ^^^"'^ 

etc. 

Es  sind  zahlreiche  Yerbindnngen  bekannt,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Phenols  und  eines  Alkohols  oder  Aldehyds  etc< 
in  sieh  vereinigen.  Dieselben  leiten  sich  von  den  einfachen 
Alkohülen  etc.  durch  Eintritt  von  Hydroxyl  in  den  Benzoi- 
kern  ab. 

Verachiedene  dieser  Verbindungen  kommen  in  der  Natur 
vor;  Saligenin  ist  ein  Bestandtheil  des  Salicins  (s.  Glucoside), 
Salicylaldehyd  findet  sich  in  Spiraeaarten,  das  Vanillin  in 
den  Vauilleschoten  (etwa  2  Proc).  Anisaldehyd  entsteht  durch 
Oxydation  des  Anisöls. 

SyntheÜBcli  entsteben  Oxyaldebyde  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form auf  die  alkalische  Lösung  von  Phenol  {1^2*  u»  1,4-OxybenziiIdehyd), 
Dioxybenzol ,  Monomethyldioxybenzol  etc;  z.  B.  Protocatechualdehyd 
aus  Brenzcatechin ,  Yanülin  aus  Guajacol  (S,  401).  Siehe  S.  421,  4  f. 
Ebenso  führt  Einwirkung  von  FormaMehyd  auf  alkalische  Phenol- 
löaung  zu  Oxyalkoholen  {J.  pr.  Cb.  50,  223). 

Das  Vanillin  (schöne  Kadeln)  lässt  sich  aus  dem  C  o  n  i  - 
ferin,  CigH2203  +  2H2O  (im  Cambialsaft  der  Coniferen),  ge- 
winnen (Tiemann  und  Baarfnann)  und  wird  durch  Oxydation 
von  Isoeugenol  technisch  dargestellt.  Durch  Salzsäure  bei 
200*^  wird  das  CH3  unter  Bildung  von  Protocatechuaidehyd 
ikbgespalten. 

Findet  sioh  auch  z.  B.  im  Spargel,  im  Rübenrohzucker  und  in 
Aaa  fofitida,  entsteht  durch  Oxydation  von  Olivenbaunüiarz  etc 


^^ 
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Ein  Keionalkohol  ist  das  Benaoylearbinol,  C^Hß — CO — CHa.OE, 
das  auB  CgH^ — CO — CH2Br  (»,  S. 414)  dargestellt  werden  kann  und  m 
gläuzendeD  Blättern  kry»talliäirt.  Es  iat  dem  ÄcetoDalkohol  ähnlich^ 
aber  beständiger ^  und  hat  wie  dieser  btark  reduclrende  Eigenschaften. 

Ihm  entspricht  als  Ketonaldebyd  das 

Phenylglyoial^  Cß  H5— -C  O^C  H  O ,  bezügHch  dessen  auf  den 
analogen  Brenztraubenaldeh^d  verwiesen  sei.    Vgl.  B.  22,  2556. 


XXV-   Aromatische  Säuren. 


Die  arontatJschen  Säuren  Bind  den  Feftsäuren  in  den  meisfen 
Funkten  völlig  analog.  Sie  vermögen  als  Sänren  ganz  dieselbeD 
Arten  von  Abkömmlingen  wie  letztere^  also  Salze,  Ester,  Chloride, 
Anbydride,  Ami  de  etc.^  zu  bilden,  z*  B.: 

CeHs.COgH,  Benzoesäure; 
CfiHa  .  C03(C2Hg),BenzoesäuröiithyleBter;  (CßHß  *  COlaO^Benzofes^-anbydrid; 
CijHö  .  CO  .  Cl,  Benzoylchlorid;  CgHß  ,  CO  .  NHg,  Benzamid  etc 

Nur  sind  sie  gleichseitig  BensoJderivate^  und  können  als  »olcbe 
aucb  die  meisten  Umwandlungen  erleiden^  deren  dao  Benzol  selbst 
fähig  ist.  Es  sind  also  von  ihnen  Halogen-Substitutionsproducte» 
Nitro-,  Amido Verbindungen,  Sulfo säuren  etc.  darstellbar^  die 
Amidoeäuren  sind  diazotirbar  etc.;  durch  Eintritt  von  Sauer- 
atoflF  in  den  Benzolkern  (s,  t  B.)  entstehen  Phenolsäuren  (Ver- 
bindungen, die  zugleich  Phenol-  und  Säurecbarakter  besitzen)^ 
ChinonBÄuren  (zugleich  Chinone  und  Säuren)  etc. 

Auch  Alkoholöäuren,  Ketonsauren  etc.  existiren  in  der 
aromatischen  Reibe  ebensowohl  wie  in  der  Fettreibe. 

80  leiten  sich  z.  B.  von  der  Benzoesäure  ab; 

Cn  H4  Cl .  C  O^H,  ChlorbenÄOGBäuren ; 
C'e  H4  (N  O2) .  C  O2  H,  Kitrobenzoeaäuren ; 
CgH4(NH2) .  CO^H,  Amidobeuzoiisäuren; 
C«  H4  (S  Ob  H) .  0  O2  H,  Siilfobenzo^säiiren, 
Cfl  H4  (0  E) .  0  O2  H,  Oxybewzoesäuren ; 
0«Hß.CH(OH).COaH,  Mandelsäure  etc. 

Auch  ihre  Bildungeweiaen  (s.  S.  419  ff.)  sind  denjenigen 
Fettsäuren  zum  Tbeil  ganz  analog« 

Die  homologen  Säuren  zeigen   unter  einander  nicht  jene  stufen* 
weisen  Aenderungen   der  physikalischen   EigeuscLaften  wie   die  horntt^ 
logen  Fettsäuren. 


ConstitutioD. 
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Constitutioiip  Den  aromatischen  Säuren  entspreclien  wie- 
der Nürih^  Ä.  B.  der  BenzoeBäure  das  Benzonitril,  CeH^.CN,  die 
auch  als  Cyanderivat©  der  K  obl  enwas  Herst  off e  (Cyanbenzol)  auf- 
gefaßt werden  können  und  dnrcli  Yerseifung  in  die  Säuren  über^ 
gehen»  Die  Coustitatian  der  letzteren  ist  demnach  derjenigen  der 
Pettfiäuren  vollkommen  analog:  auch  sie  sind  durch  die  Anwesen- 
heit Yon  CarböxyltüO .OH,  charakterisirt.  Esgiebt  einbasische, 
zwei"  etc.  bis  äecha basische  aromatische  Sauren,  entsprechend 
der  Anafthl  der  vorhaudeneii  gegen  Metalle  leicht  ersetzbaren 
Was  Berat  off atome  und  folglich  Carhoxylgruppen  : 


CßHJCOaHJa 
JPhtalsäuren 


CeH3(G08H)8 
B  e  nzo]  t  ricarbona  ä  uren 


MellitbBäure 


Auch  ungesättigte  aromatische  Säuren  existiren.  Sie 
unterscheiden  sieb  von  den  gesättigten  Säuren  genau  so,  wie  die 
wasserstoffUrmeren  von  den  gesättigten  Säuren  der  Fettreihe, 
mithin  wesentlich  nur  dadurchi  dass  sie  als  ungesättigte  Verbin- 
dungen sehr  additionsfähig  sind  (H^^  Cls,  HCl  etc«)  und  dabei  in 
die  gesättigten  Säuren  resp,  deren  Substitutionsproducte  über- 
gehen*  Bei  den  meisten  derartigen  Additionen  bleibt  der  Benzoi- 
kern  unverändert  (s.  hieran  S.  328,  3.)» 

Ihre  Constitution  ist  {lab er  eioe  g^nz  analog^ef  wie  jene  der  ßiUTsn 
der  Acryl-  oder  Propiolaäurereilie ;  sie  entbalten  eine  Beitenkette  mit 
doppelten  oder  dreifachen  Koblenatoffbindungen ;  z.  B»: 

Cß  Hß— C  H=:0  H— C  Oa  H  Oj  Hg— C^O— C  OaH. 

Zimmlsäiire  Pbenylpropiolsänre 

Atiiser  den  bisher  besprochenen  eigentlicbeu  aromatlBohen  Säuren 
sind  Säurmi  bekannt,  welche  sich  von  einem  volhtämlig  oder  von  einem 
theilweise  reducirien  Benzol  ableiten.  Die  Körper  der  ersten  Reihe, 
z.B.  die  Hexaliydrobenzoesäuren,  gleichen  in  ihrem  Yerbalteti  dnrchaUB 
den  gesättigten,  die  der  letzteren  Eeilie,  z.  B.  die  Di-  und  Tetmhydro- 
benzofesänren ,  aber  den  ungesättigten  Fettsäwren  (vgl.  B.  326).  Einige 
dieser  Hydrobenzoeaäuren  wurden  syntlie tisch  aus  Verbind ungea  der 
Pettreihe  dargestellt  *  die  meisten  aber  durcb  directe  Rednction  der 
BenzolcarboDBäuren;  umgekehrt  gehen  sie  durch  Behydrogenisation 
wieder  in  BenzolcarbonHäuren  ülier  (vgl*  A*  380,  88), 

Die  aromatischen  Oxyaänren,  welche  Phenol-  und  Sanre- 
charakter  gleichzeitig  besitzen  (z*  B.  Oxybenaoesäuren),  enthalten 
offenbar  ausser  Carboxyl  noch  Phenolhjdroxyl  (d,  h.  Hydroxyl, 
an  den  Benzolkern  direct  gebunden);  sie  vermögen  sowohl  als 
Säuren  wie  als  Phenole  Salze  zu  bilden,  entsprechen  aber  sonst 
in  vielen  Ptinkten  den  AlkoholBäuren  der  Fettreihe. 

Barnthseu,  orgun.  Chemie,    e^  Auü.  m 
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eiche  den      | 


Die  wirklichen  aromatiBchen  Älkohola&uren,  welche 

letzteren  völlig  correspoTidireti  (s.  z.  B.  MaDdelsäure),   enthalten 
offeubÄF  ihr  alkoholisches  Hydroxy!  nicht  im  Benzolkern,  Bondec 
in  der  Seitenkette,  wie  auch  die  aromatiBchen  Alkohole. 

ITomeDClatiir.  Am  rationellsten  iBt  die  Bezeichnung  der 
aromatischen  Säuren  als  Carhonsäureo  der  bezüglichen  Stamm- 
kohlen waBserstofie  etc*j  z.  B.  Phtalsaure  =  Benzol dicarbooaäurt 
(„0.  jy."  vgl.  S.  27:  Benzendimethyldisäure).  Manche  Namen,  z. 
Xylylsäure  (siehe  Tab.  S,  424) ,  sind  abgeleitet  Tom  Namen  d( 
Kohlen wasserstofffi,  in  den  Carboxyl  eiogetreteD  ist;  andere  Namen 
z.  B.  Mesitylen säure  (s.  Tab.),  geben  den  KohlenwaBBerstofF  an^ 
durch  deasen  Oxydation  die  Säure  entstanden  ist.  Ein  wichtiges 
Nomenclaturprincip  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  man  fast 
jeder  wichtigeren  Fettsäure  durch  Änstmisch  von  H  gegen  Cg 
aromatische  Säuren  ahhiten  kann,  z.  B,: 


igea      . 
rm     1 

UZi^ 


OHs-COaH,  EBsigBäure;        CeHs-CHg-COä  H,  Phenylessigßä 

80  d&BB  also  zu  den  Sauren  der  Essigsänrereihei  der  Glycolsaure- 
reihei  der  BernsteinBäure*,  Aepfelsäure-  und  Weinsaarereihe  etc. 
analoge    phenylirte  Säuren   existiren.     So   kann    man   z.  B.  die 

AtropaB&ure,  CgHs— O^pq^tt»  sAb  Ä-Phenylacryl säure  bezeich- 
nen n,  a.  f. 

Eigenschaften*  Die  aromatischen  Säuren  sind  meist  feste^ 
krystallisirte  Substanzen,  in  Wasser  meist  schwer  löslich  und 
d&nn  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Säuren  fällbar,  in  Alko- 
hol und  Aether  häufig  leicht  löslich.  Die  einfacheren  unter  ihnen 
sind  unzersetzt  snblimirbaF  oder  deatiOirbar;  complicirtere,  zumal 
Phenol-  und  Polycarbonsäoren ,  spalten  beim  Erhitzen  Kohlen- 
säure ab,  z.  B*  die  Salicylsäure,  C(jH4(0H) ,  CO^H.  Bei  den  un- 
zersetzt flüchtigen  Säuren  wird  die  Koblensänreabspaltung  z,  B. 
durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  bewirkt«  Bei  mehrbasiscben 
Säuren  können  die  Garboxyle  successive  abgespalten  werden: 

06H4(COaH)2  =  CßHßCCOjH)  +  CO^  =  Q^E^  +  200, 


Yorkommen.  Aromatische  Säuren  finden  sich  vielfach  ii 
der  Natur,  z.  B.  in  Harzen  und  Balsamen,  und  in  Form  stick- 
stoffhaltiger Derivate  (Hippuraäure)  im  thierischen  Organismiis» 


I 


Bildungsweiaen ;  Nitrile. 
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BildungsweiBen  der  aromatiBchen  Säuren, 
Ä,   D  er  gesättigten  Säuren. 

1 ,  D  urch  Oxydafioti  d  er  ent  sprechen  den  prim  ären  Alkohole 
oder  Aldehyde;  z.  B.  Beozoesäure  aus  BenÄylalkohol  (S.  411). 

2.  Diircb  Oxydation  von  Benzol-Homologen  und  allen  den- 
jenigen VerbindnogeD,  welche  eich  von  diesen  durch  in  der  Seiten- 
kette eingetretene  Substitutionen  ableiten,  femer  von  allen 
Derivaten  jener  YerbiDdungeD,  welche  noch  an  Stelle  vonBenzol- 
wasaeratoff  Halogen,  Nitro-,  Sulfo-  etc*  -gruppen,  Hydroxyl  oder 
Carboxyl  enthalten: 


0«H4(CH3)3  \ 

C,H,(CH3)(CsH,)f 

0«H3(CH3)2(C2H5) 

CeHsCHa(NH2) 

CßH4(NOa)(C2H5) 
OflHa(OH)a{CH3) 
CgH^lCHgXCOaH) 


giebt   CaHbCCOsH), 

geben  OfiH4(COaH)2, 

giebt    GeHsfOOaH)^, 
„      OeHfi(COaH), 

„  CeHjNOa)(COäHX 

,  CfiH3(OH)3(COaH), 

„  OeH4{COaH)2, 

,  OeHjjCCOaH). 


Sinti  mehrere  Seitenketteu  vorhanden,  ao  wertlen  dieselben  durch 
Chromsäiare  meist  direct  aUe  in  Carboxyl  verwandelt ,  wäbrend  man 
durch  verdünnte  Salpetersäare  den  Uebergang  stufenweiae  bewerk- 
stelligen kann ;  so  oxjdirt  aie  z.  B.  die 

CflH4(0Ha)2     erst    zu     C6H4(CH3)(COaH),     dann    za     CeH4(COaH)2. 
Xylole  Toluylfläuren  PhtalBäuren 

Jedoch  verhalten  sich  die  drei  Classen  isomerer  Benzolderivate 
mit  zwei  Seitenketten  verschieden.  Am  leichtesten  werden  die  Para-, 
dann  die  Meta -Verbindungen  durch  Chrom  säure- Mischung  zu  Säuren 
oxydirt,  die  Ortho- Verbindungen  aber  -werden  dadurch  leicht  zu 
energisch  (a.  S.  342)  angegriffen  {„verbrannt").  lu  solchen  Fällen  kann 
man  durch  Baipetersäure  oder  Permanganat  in  normalerweise  oxydiren. 
Durch  Eintritt  einer  negativen  Gruppe  (auch  OH)  wird  die  Oxydir- 
barkeit  eines  dazu  m  o-Stellung  befindlichen  Alkyls  durch  Chromsäure 
verhindert  (siehe  hierzu  8,  401), 

3.    Durch  Verseif ung  der  zugehörigen  Nürile  {S.  417): 
CßHs.CN  +  2H,0  =  CeH,X0jH  +  NH3, 

Biese  Nitrile,  welche  wie  jene  der  Fettreihe  aus  den 
Ammoniaksalzen  der  Säuren  dargestellt  werden  können,  ent- 
stehen synthetiscli: 

a)    Durch   Destillation    der  Kaliaalze   der  Sulfo  säuren 

mit  CyanJcalimn  [oder  gelbem  Blutlaugensalz;  ähnlich   wie 
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die    Nitrile    der    FettBänren    ana    den    alkylschwefelsauren 
Salzen  (s.  S,  117)  entatehen]  (Merg): 

CfiH,.SOaK  +  KCN  =  CcHs.CN  +  SO3K2. 

Nitnle  sind    in   der  Regel  nicht   aus  Chlorbenzolen 
durch  Cyankaliura  daretellbar  (s.  S.  349)< 

Leichter  wird  das  Halogen  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
Sulfogruppeo ,  oiler  die  Kitrogruppe  in  den  BForonitrobeii20leD 
(B.  8,  1418)  gegen  Cyan  anflge tauscht . 

Das  Benzylchlorid»  ^&^t — ^CHaCl,  und  alle  in  der  Seiten* 
kette    Bubatittiirten    HalogenkohlenwasserstofTe    zeigen    hin- 
gegen  die  normale  leichte  Au&tatiscbbarkeit   des  HalogeoB 
gegen  Cyan: 
CöHfi-^CHjyCl  +  KCN  =  KCl  +  CeHs-CHa  ,CN  (Benaiylcyanid). 

b]  Aus  den  Senf  Ölen  durch  Erhitzen  mit  Kupfer  oder  Zink* 
staub  (Weith): 

CejHß.NCS  +  2Cu  =  CßHöCN  -f  CuaS, 

c)  Aus  den  (isomeren)  Isonürüen  bei  höherer  Temperatur  durch 
UmlageruDg:  {Cß  Hß  ,  N  C  —  ObH^  .  CN). 

t!)  Aus  den   primären  Aminen^   indem  man  sie  diazotlrt  und 

die  Diazognippe    nach    der   ^Sandfneyei'^Bdh^u   Beaction"   gegeu 

Cyan  ersetzt  {s.  ß.  377) ;  oder  indem  man  aie  zunächst  in  ßenfole 

oder  Isonitrile   überführt   und   diese   nacii  b)  hezw.  e)  behandelt. 

e)  Ana   den   Aldehyden   durch  DarateUung   ihrer  Oxime  (s,  d.) 

und  Wasserabspaltung  aus  diesen  (mittelst  Aceiylchlorid) : 

Benzaldoxim  i  C^Hn  .  CH=N  .  OH  =  CßH^.  CK  +  H^O. 

4.     Synthesen    durch    Einwirkung    yon    Kohlmisäure    oder 

Berivaimi  derselben: 

a)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Monohronir, 
henzol  etc.  bei  Gegenwart    von  Katrium    entsteht  Benzoi 
säure  etc,  (KeknU): 

GeHeBr  +  CO^  +  2Na  =  CJI^^COsNa  +  KaBr. 

b)  Durch  Einwirkung  von  PhoegeD^  COGI3,  oder  auch 
Kohlensäure,  auf  Benßol  oder  seine  Homologen  bei  Gegen 
wart  von  Äluminiuincblorid  (Friedelj  Crafis): 

CßHö  +  COCI2  =  GfiHß.COCl  +  HCl. 
Hierbei  entfitehen  zunächBt  Säm^echloride,    welch»  mit  Wasser 
zu  zersetzen    sind.      Sie   können    bei    weiterer   Einwirkung  auf 
Benzol  Ketone  bilden  (siehe  Benzophenon). 

Besonders  leicht  wirkt  Phosgen  auf  tertiäre  Amine: 
CeH5,N{0H3)a  +  €OCl2  —  0bH4.[N(CH3)2]0OC1  + HCl, 


H 


Bildungsweisen,  421 

c)  Durch  Ein  wir  kuDg  Ton  Carbamidclilorid,CO(NH3)C], 
auf  Benzol  (auch  Phenol),  bei  Gegenwart  von  Altttoinium- 
chlorid  entstehen  Säureamide,  welche  leicht  in  die  Säuren 
durch  Vereeifung  überfahrbar  sind  (GaUennamit  Ä.  244, 29): 

OgHe  +  Cl.CO.NHa  —  CeHg^GO.NHa  -f  HOl, 
Oarbamidchlorid        Benzaniid 

d)  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  GemiBch  von 
bromirten  Benzolen  und  Chlorkohlen saureester  (S.  278) 

C«HBBr+01.COa(0aHö)H-2  Na  =  OeHß  .COaCCaHs)  H-NftBr+NaCl; 
es  entstehen  zuiiäclisfc  die  Ester  der  Säuren  (leiclit  zu  verseifen). 

e)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  erhitztes 
Phenolnatrium  entstehen  P he ual säuren  (Kölbe;  a.  S.  432): 

CaHj.ONa  +  CO^  =  C6H4(OH).COaKa. 

Bei  mehrwertliigen  Phenolen  (z.  B,  Besorcin)  genügt  oft  achon 
Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonatlösung  (B*  13,  930)« 
Analog  wirkt  Chlorkohlen aäureester. 

f)  Dnrch    Einwirkung   von   Tetrachlorkohlenstoff 

auf  Phenole  in  alkalischer  Lösung  entstehen  p-Oxysäuren 

(B.  10,  2185): 

CgHftONa  +  CCI4  =  C6Hi(OH),CCl8  +  NaCl; 

Cg  H^CO  H) .  CCI3+ 4  Na  OH  —  0eH4(OH) .  CO3 .  Na  +  3  N'aCl  +  2  HaO. 

Analog  entstehen  bei  Verwendung  von  Chloroform  die 
Aldehyde  dieser  Oxysäuren  (o-  und  p-): 
CflH^.OH  +  OHClg  +  sNaOH  =  CeH4(OH)CH0  +  3NaCl+2HaO. 

Methylenchlorid  und  Formaldehyd  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten unter  Bildung  aromatischer  Oxy -Alkohole, 

g)  D arch  E rhitzen  de r  Std/osilure-^^lzQ  mit  ameisenaaurem 
Natron  (F.  Meijer): 

CflHft.SOaK  +  HCOaK  =  OflHj^.COaK  +  HSOfiK. 

5.     Acäessigester-j  Malonesier Synthesen  etc. 

a)  BilduBg  von  Phlonsglncintrieat  bonsäure  ob  ter  aus  Natrium- 
raalousäureeater  b.  8.  .H38. 

h)  Bildung  von  Hydrocbinondicarhonsäureester  etc,  aus 
Bernsteinsäurelthylester  oder  Bromacetefisigester  8.  S.  337. 

c)  Einwirkung  von  AcetesBigester  auf  Phenole  s.  S.  423. 

d)  Auf  in  der  Seitenkette  suhatituirte  Halogenderivate, 
z.  B.  Benzylchlorid ,  reagirt  Acetessi gester  genau  wie  in  der 
Fettreihe^    unter  Bildung   von   complioirteren   KetonsäureOi 


422 


XXV.    Aromatische  Satiren. 


welche  wieder  entweder  „SäurespaltiiDg**  oder  „Ketonspal- 
tung"  (S.  236  u.  237)  erleiden  könDeu,  z.  B.: 

CfiHe— CHaCl  +  CHg— CO— OMNa— CO^B 

=    OHs— CO— CH(C7fi^HC0gE  +  NaCl; 
Benzy  la  ce  teasige  a  t  er 
CEs"Cb— CHiC^H^)— ÜOaE  +  HaO 
=    Ce H5— 0  Hji— C Ha— C Oa  R  -f-  C Hg  ,  C  O3H. 
Pheö  ylpropioD  sÄureeater 

6.  Alkoholsäuren  ond  Ke  ton  säuren  entstehen   nach 
denselben  Methoden^  wie  in  tJer  Fettreilie  (S.  215)^    z.  B,  die 
Bäure  auB  Bittermandelöl  durch  Addition  von  Cjanwasserstoff; 

CßHß-CHO  +  HON  —  CaH^— CH(OH)— CN 
und  Yerseiümg  des  entstandenen  Nitrila;  oder  aus  «-Chlorphenylessi 
Bäure  (B.  14,  239,  196ä)i 

OoHfi— OHCl— COäH  +  KOH   =   CeHg— CH(OH}— CO^H -|- KCL 

7,  Durch  FänlnisB  von  Eiweisß  entstehen  Hydroparacnmar- 
säure,  Hydroizimmtaäure»  p-OxyphenyleBsigsäure  u.  a,  S. 

B.     BÜdungs weisen   der   nngesättigten    aromatiBcben 
Säuren. 

1,  Aus  den  MonohaJogemiibstüutionsproäucteit  der  gesättig- 
ten Sänren  in  normaler  Weise  (S.  174);  desgleichen  aus  corre- 
fipondirenden  Nitrüen^  primären  Alkoholen  etc.  wie  die  gesättigten 
Verbindungen. 

2.  Nach  der  sogenannten  Perkin' sehen  Beaction  durch 
Einwirkung  von  aromatischen  Aldehyden  auf  Fettsäuren . 

Durch  Erhitzen  von  Renzaldehyd  mit  Natriumacetat  un( 
Eesigsäureanhydrid  entsteht  z.  B.  Zimmtgiure: 

CjHß.CHO  +  CH^.COjNa  =  CeHß-CH=CH-C02Na  +  Ha 

Das  EsBigsäureanhydrid  wirkt  waBserentzIehend,  ohne  an 
der  Reaction  sonst  Theil  zu  nehmen  (s.  Ann.  216,  101), 

Intermediär  eutstehen  durch  eine  der  , Aldokon densation"  (S,  1 
ähnliche  Beaction  Oxysäuren,  z,  B.  hiet: 


Cß  Hß— C  H (0  H)— C Hg— C  OaH ,   J5- Pheiiylliydracry Isäure. 


ch 

i 

I 


Diese  Beaction  tritt  auch  mit  den  Oxyaldehyden  und  den  Homo* 
logen  der  Essigsänre,  ferner  mit  zweibasischea  Säuren  ein. 

Nach  ähnlicher  Beaction  wird  Zimmtsäure  durch  Einwirkui 
von  Natrium  aof  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd  und  Esslgester  di 
gestellt  (B.  23,  976). 

3.    Analog  eotsteht  Zimmtsäure  durch  Einwirkung  von  Benzal- 
Chlorid  auf  Natriumacetat  (Caro): 

Oßl^— CHClg  -|-  CHg— CO^H    —    OeHä— CH— CH— COaH  H-  2HCL 
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4.  Durch  EiDT^irkuTig  von  Acetessigeder  auf  Phenole  bei  Gegeü- 
wart  von  conoentrirter  SohwefeJHäure  entstellen  ungesättigte  Ph en Öl- 
säure n  (resp.  deren  Änhjdritle;  B.  16,  2119  j  B.  17^  2191),  z.  B.: 

C,Hö(OE)  +  HO-CO    ^  ^«^*<0  -CO  +  ^  ^^• 

Acetetsigsäure  (Paeudororm)        Methylcumariii 

4«^.  In  analoger  Weise  wirkt  AepfelsäuTe  auf  Phenole  bei  Gegen- 
wart von  Scliwefelsäure  ein,  wobei  erstere  wahrscheinlich  als  Halb- 
aldehyd  der  Malonaäur«,  OHO--CH2— COaH  (— Äepfelaäure  —  COaHgt 
8,  S,  231),  in  ReactJün  tritt  ((?.  Pechmannj  B.  17, 


I 


CA . OH  +        ^^  ^Q>  =  OeH,<Q   _co  +  ' ^«O" 

Malonaldehydsäure  Cumarin 


Einbasische  aromatieoli©  Säuren. 
(Uebersichtstabolle  b»  f.  S.) 


ConBtitutioB  und  Isomerien.  Die  Isomeriefälle  bei  den 
aromati sehen  Säuren  sind  leicbt  abzuleiten.  Ein  Isomeres  der 
Ben^o^isüure  ist  weder  hekmini  noch  möglich.  Vom  Toluol  hin- 
gegen könneij  CarbouBäuren  CgH^O^  sich  ableiten  durch  Eintritt 
Yon  CarboKjl  entweder  in  den  Ben^olkern  oder  In  die  Seitenkette: 

CßHiiCHsXCOaH)  CgHft .  CHa .  CO^H. 

(3)  Toluylaäuren  PhenylesBigaänre 

Das  Verhalten  bei  der  Oxydation  giebt  aber  die  Constitution 
dieser  Säuren  leicht  Aufschiusa;  die  ersteren  geheD  dabei  in 
PbtaleäureiiT  die  letzteren  in  Benzoesäure  über. 

Von  Säuren  C9H10O3  Bind  schon  sehr  viele  Isomere  be- 
kannt (siehe  Tabelle  a.  £  S.).  Die  Hydrozimmtsäure  und  Hydr- 
atropasänre  smd  Phenylpropionaäuren ,  erstere  j3-,  letztere  ä-, 
entsprechend  deia  beiden  Milcb säuren ;  hier  wiederholen  sich  also 
die  IsmnerieverhäUuisse  der  Fettsäuren,      Die  Älpbaxylylsäiiren, 

CeH4<^^jj*_^Q  jj,   und  Aetbylbenzoesäuren ,    C6H4<^^  ^, 

stehen  in  ähnlicher  Beziehnng  zu  einander  wie  Acetesaigsänre, 
CH3-CO-CH2-CO3H,  undPropionylameiaensäure,  CaHs-CO-COaH; 
sie  werden  alle  zu  Phtalsäiiren  oxydirt.  Die  Mesitylenaanre  end- 
lich nnd  ihre  Isomeren  sind  Dimetbylbenzoe säuren  und  oxydir- 
bar  zu  BenzoltricarbonBänreii* 
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XJ  e  b  ftT 
über   die  einbasiicleit 


1.    Einwertliige  geastjbigte  Säuren 


O7  { BenzoeBÜcire 
€<,  f  PlienyleBsigBäure 

'  o-^  m-,  p-Toluylaäure 


'Hydrozimmtsäure   , 
Hydratropaaäure 

AlphazjlylBäuren   . 

Äe  tliy  IbenzoiBäure 
Mesitylenaäure    .    . 


(1.  3,  5) 


Xylylaäure (l,  2,  4)-- 

1,  3,  4)J 


Paraxy  lyl&äu  re 
Oj(}(OuimQBliure    . 


(1 


.  (1,  4,  isD-) 


etc. 


OfiHß— OHa— CO2H 
Cfl  Hg— C  Ha— C  Ha— O  Oa  H 


CeHß-CH<^ 


n  TT  ^^2^5     fo* 


^«^^<G& 


2.    EiBwertliige  ungesättigte  Säuren 


o  (Zimmtiäure  , 
ü*(AtTopa8änre 


ög  (Phenylpropiolsäiire 


Cß  Hfl— C  H=G  H— C  O^H 

c.h.-c<c5h 


€*    Tlngesättig^te  PhenoLaäuFen 


^Icumaraäure  (o-,  p-) 


etc. 


1  STtt.-R' 


p  ^      OH  |o- 

^6^4^CH— GH— CO^H  |p- 


1)  1,  3,  5  etc.,  COjH  in  1. 


121 

76 

1(13 
HO 
180 

49 

Ofii 

89 
01 
91 

m 

12« 

m 
III 


1 


I 


EiBbafiiBclie  Säuren. 
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ficht 
afotaatiseben  Bänren 


3.    Zweiwerthige  gesättigte  Phenolsäuiea 


Sm.-P. 


oiSaUcyMure  (l,  2)       1 

tlliii-,  p-Oxybenzoesäure j 

[Anissäure  (1,  4)      .   . 

CgjOxytoluylsäuren  <   -  • 
ete» 
t 


^ik^ 


Hj'droparacumarsäure  (1,  4) 

^Tyrosin  (l,  4) 

etc^ 


0ßH4(O,CHa).CO3H] 
CflHg(CH3}<Q0aH 

O  FT  ^^^ 


155 
20O 
210 

184 


128 


4.     Zweiwertliig©  gea,  Alkohol-  und  Ketoasäuren 


CafMandelsäure  *    .    .    . 

CölTi'opasäure    ,    .    .    . 

Cg}  Benzoylameisensäure 
Cj)  { B  eazoyiessi  gaäur  e     . 


Cfl  H^— C  H{0  H)— C  OgH 

CflHs— CO— COgH 
Cfl  Hß— C  0— C  n^—O  Oa  H 


118 

117 

65 
103 


5*    Drei-  und  mehrwertkige  Pbenolsäuren 


C, )  Protocatechusäure  (1:3; 

[VanÜlinaäure 

Cg^  Orselünsäüre 

{Gallussäure  .  *  .  .  .  ^ 
[Tannin  ..-..-.. 
CMiiaBäare 

etc. 


4) 


CaH3(OH)2(COaH) 

CeHg(0H)(0.CH3)(C0aH)] 

CeHa(CH3)(0H)a(C0aH) 

C6H2(OH)3CCOäH) 

Ci^HnjOg] 

CßH.(He){0H)4CC02H) 


199 
207 
176 
222 

162 
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Wie  leicht  abzuleiten,  flind  isomer  mit  der  OumiQBäure,  C^QH^gO^ 
(p-lBOpropylbeiizoesÄure) ,  zunächst  p-Kormalpropylbenzoesäure  und 
die  entsprechenden  o-  und  m- Verbind iin gen,  dann  Aethylmetbylbenzoe- 
Bäuren,  T^imethylbenzoesäurent  Phenylbutterßäuren  (so  viele,  als  Oxy- 
buttereäuren  existirfD^  b.  S,  216)  u*  8.  f. 

Unter  den  ungesättigten  Säuren  sind  isomer  z.  B.  Zimmtsäure 
und  Atropasäure  (analog  ß-  und  uf-Chloracryleäcre,  vgl.  a.  S.  179). 

Weiter  sind  isomer  die  Oxy toluylsauren ,  G6Hg(CH8)(OH)(COjH), 
mit  der  Mandelaäure,  O^M^ — CH(OH}^GOaH,  von  denen  die  erster«! 
oxydirbar  sind  zu  CflH3{0H)  (COaH)a  ( Oxy ph talsäuren ,  b.  8.  443), 
letztere  hingegen  Benzoesäure  ijiebt;  ferner  die  HydrooumarsäiLren» 
GgH^oOgf  mit  der  Tropasäure.  Eratere  gehen  durch  Oxydation  in  Oxy- 
beDEo€sänren,  letztere  in  BenzoäBäure  über. 

Je  nachdem  das  Carboxyl  direct  an  den  Kern  oder  an  eine  ßeiten- 
kette  gebunden  ist ,  zeigen  eich  Verschiedenheiten  z.  B.  in  Bezug  auf 
die  Beducirbarkeit;  die  Amide  der  betr.  Säuren  gehen  im  ersteren 
Palle  durch  Reduction  in  die  zugehörigen  Alkohole  über,  nicht  aber 
letzteren  (ebensowenig  wie  in  der  Fettreihe)  j  B.  24,  173. 

1.    Emwerthige  geBMtigte  Säuren. 

Benzoesäure,  CgHs.COjH.  Entdeckt  1608  im  Benzoi 
dargestellt  aus  Harn  1785  von  Scheele.  Die  ZusÄmmensetaung 
1632  von  Lieht  ff  und  Wähler  ermittelt  (classische  Uötersuchangjr 
Findet  sich  in  der  Natur  im  Benzo^barz,  aus  welchem  sie  durch 
Sabliniation  gewonnen  werden  kann  d^Acidum  benzoicnm  ex 
resina").  Ferner  im  Drachenblutharz,  Perubalsam,  Tolubalsam, 
im  Caatoreum,  in  den  Frei a selbe ereUi  In  Verbindung  mit  Glyco* 
coli  ist  sie  als  Hippursiure  (S.  428)  im  Pferdeharn  enthalteot 
und  resultirt  aus  dieser  beim  Kochen  mit  Salzsäure  („aciduni 
benzoicum  ex  urina")*  Wird  techniBch  („ac.  benz.  e  toluole") 
gewonnen  durch  Oxydation  Yon  Tolnol,  und  aJs  Nebenproduct 
bei  der  Darstellnng  des  Bittermar)deI5l&  atis  BeDzylcIilorid  oder 
Benzalchlorid ;  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid 
mit  Wasier  auf  höhere  Temperatur: 

CeHfi-CCU  +  2H2O    =    CeH,.COaH  +  3  HCl. 

Weisse,  glänzende  Blättchen  oder  flache  Nadein.  Sm.-P.  121*, 
S»-P.  250".  Leicht  snblimirbar  und  mit  WasHerdämpfen  flüchtig. 
Die  Dämpfe  haben  einen  eigenthümlichen,  zum  Niessen  und  Husten 
reisenden  Geruch.  In  heiasem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer 
löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entstehen  Benzol  und  Kohlen- 
säure. Verwendung  in  der  Medicin  und  Anilinblaufabrikation. 
Bildet  sohön  krystalHsirende  Salze,  z.  B.  K  a  li  n  m  b  e  n  z  o  at, 


H 


Benzoeßäure. 
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CfiHß  .  CO3K  4-  VfHgO,  und  Calciambenzoat,  (CßHa .  C02)aCa 
H-3HjO  (glänzeüde  Prismen  oder  Nadeln), 

Vom  theilweise  oder  vollßtändig  hydrirten  Benzol  leiten  sich  ab; 
die  Diliydrobeii^oeBäuren  (theoretisch  fünf  durch  StelUiug  der 
doppelten  Bindungen  Isomere  zu  erwarten),  die  TetralijdrobenKOa- 
säuren  (tlrei  Isomere  vorauszusehen,  zwei  bekannt,  Ä,  271,  231)  und 
eine  HexahydrobenBoesäure ,  welche  auß  Benzoesäure  und  auch 
synthetisch  (B.  26,  2248;  27,  1230)  erhalten  wurde;  ßm.-P,  Sl".  Sehr 
ähnlich  ist  eine  im  Erdöl  von  Baku  enthaltene  Hexanaphtencarbonsäure 
(B.  25,  3661). 

Ester,  Anhydnde^  Amide  etc.  der  Benzoesäure, 

Die  Ester»  z.B.  Benzoesäureätliylefiter,  CfiHft.COsCCiHßX 
S.-P.  213^,  werden  nach  S.  183  erhalten  und  sind  angenehm  ge- 
würzig  riechende,  meist  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten. 

Sie  entstehen  auch  dui'ch  Schütteln  der  Alkohole  in  wässeriger 
Lösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  (Sehotten;  Baumann), 
Sie  dienen  vielfach  zur  Erkennung  und  Bestimmung  von  Alkoholen* 

BenBoylcMorid,  CgHs.CO.Cl  (Liebitj  nnd  Wöhler),  aus 
der  Säure  durch  Phosphorpentachlorid ,  sowie  techniach  durch 
ChlorireD  des  Benzaldebyda  zu  gewinnen,  S,-P.  194^,  ist  das  voH- 
koramenste  Analogon  des  Acetylchloride,  aber  hes tändiger,  indem 
es  sich  mit  kaltem  Wasser  nur  langsam  (schnell  mit  heiBsem)  verseift, 

Benzoyleyanid,  CgHfi.CO.CN  (aus  Benjsoylchlond  und  Cyaa- 
quecksOber),  dient  zur  Synthese  von  Benzoylameisen saure  (s.  d), 

BexLZOösäureanliydrid,  [C^U^.COyiO  (Gerhardt),  ist  das 
vollkommene  Analogon  des  Essigsäureanhydrida.  Es  bildet  in 
Wasser  unlösliche  Prismen  voraSm.-P.  39^  siedet  unzersetzt  und 
bydratisu*t  sich  beim  Kochen  mit  Wasser, 

Bengonitril,  CßHö-CN  (s.  S.  419),  ist  ein  nach  Bitter- 
mandelöl HecbendeB,  bei  19P  siedendes  Oel.  Ist  in  geringer 
Menge  im  Steinkohlentheer  enthalten.  Darstellung:  Aas  Benss- 
amid  durch  Phosphorpentachlorid  (s,  S,  1 92)  oder  durch  Destilliren 
von  Benzoesäure  mit  Sulfocyanamraoninm,  Besitzt  alle  Eigen- 
schaften emes  Nitrils:  vereinigt  sich  langsam  mit  nascirandem 
Wasserstoff  (zu  Benzylamin),  leicht  mit  Halogenwasserstoff  (zu 
Imidchlorid,  S,  192,  mit  Aminen  zu  Amidinen  (s.  S.  194  und 
A.  192,  1),  mit  Hydroxykmin  zu  Amidoximen  (S.  195)  u.  b.  f. 

Bengamids  CeH^pCO.NHa,  entspricht  vollständig  dem 
Acetamid  und  entsteht  leicht  aus  Benzoylchlorid  und  Ammoniak 
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oder  Ammoncarbonat  oder  durch  Einwirkung  fast  conceutriTt^r 
Schwefelsäure  auf  Benzonitril.  Perlmiitterglänzeiide  Tafeln  vom 
Sm.-P*  130"  j  siedet  ünzersetzt;  ist  in  heiBsem  Wasser  leicht 
lÖ  Blieb. 

In  das  Benzamid  köniieü  wieder  Alkoholradieale  wie  Pbenyl-  etc» 
-gnippe«  eintreten,  in  letzterem  Falle  unter  Bildung  vou  z.  B.: 

Benaanüidj  CßHß ,  CO  .NHCaHß  [Auiüd  (siehe  9.  36l)  der 
Benzoesäurel ,  welches  man  leicht  aos  Anilin  iind  Benzoesäure  dar- 
■teilen  kann.     Weisse  Blättclien,  Sm.-P.  158'^,  defitÜlirt  unzersetzt. 

Ttdobenzamidj  O^B.^ — CS,NH2,  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Benzouitril  mit  SchwefelwaBseTstoflf,  sowie  durch  Erhitzen  von  Benzjl' 
aDiin^  CßHß^ — CH^ — KHg,  mit  Schwefel.     Gelbe  Nadeln. 

Benzhydrasid  j  Benzoylhydrazi n,  Cg  Hg .  C  0  ,  N  H  N  H2 ,  aus 
Hydrazinhydrat  und  Benzoesänreester  leicht  zugänglich  [J.  pr.  Ch.  (2j 
60,  29  5]  ^  giebt  mit  salpetriger  Säure 

Benaaaidj  Beuzoylazimid,  C^Hß  .CO.N<jif  ,  das  beim  Vei 

neben  Benzoeääure  Stickwasaerstoffsäure ,  N^H,  Üefert  [CurtiuSy  J, 
Ch.  (2)  50,  285]. 

Ein  amidartiger  Abkömmling  der  Benzoesäure  ist  auch  dit 
HippuTBäure,  C^R^NOa,  =  CO^H.CHs-NH.CO^CeHfi, 
ebenso  vom  Glycocoli  (als  Ammoniakderivat)  ableitbar  und  z*  B. 
durch  Erhitzen  von  Benzoeaäureanhydrid  mit  Glycocoli  dar- 
zustellen {B,  17,  1663).  Ist  im  Pferdeharn  und  auch  im  Ham 
anderer  Pflanzenfresser  enthalten.  Bei  Einführung  von  Benzoe- 
säure oder  Toluol  in  den  Organismus  werden  dieselben  in  Form 
von  Hippursänre  wieder  abgeschieden.  Rbombische  Prismen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heissera.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen;  bildet  Salze,  Ester,  Nitroderivate  etc. 


Chlor '^  Nitro-,  ÄmidO'  und  SHlfobenmesäuren, 


Der   Wasserstoif  der 
uater   Büdung    von   ä.   B. 


Beuzoi^gäure    iat 


c« 


.C03H, 


durcb   Halogen   ersetzbar, 
ChlorbeiiKOgBäure.     Bei 


t 


Bildung  der  Monosubstitutionsprodacte  nimnit  das  Halogen  zum 
Carboxyl  die  Meiastellung  ein.  Salpetersäure  nitrirt  leicht  (am  besten 
als  Salpeterschwefelsäure) ,  wobei  hauptsächlich  Meta-lQ^itrobensoS- 
eaure  neben  weniger  o-  und  sehr  weuig  p-Säure  entsteht. 

Die    durch  Reductiou    entstehenden   Ainidobenzoe säuren, 

CeH4(NHj)G03H,  sind  gieichzeitig  Basen  und  Säurent  und 
daher  dem  Glycocoli  in  ihrem  chemischeu  Charakter  ähnlich 
Bezijglich  ihrer  Constitution  siehe  auch  S,  324. 


Amidobenzoesänren ;  Toluylsäuren  etc.  429 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  Diazoben^oesäuren^ 

C^H^<^p7r   ^,  welche  den  Diazobenzolsulfosäiiren  entsprechen. 

Die  o-Amidobenzoi8äure^  Anthranilsäure^  wird  auch  aus  Phtal- 
imid  nacli  der  Hofmann^schen  Beaction  (vgl.  Säuneamide,  Verbalten, 
anb  5)  sowie  durch  Oxydation  von  Indigo  gewonnen  ;  sie  hildet  (im 
Gegensatz  zur  m-  und  p- Säure)  ein  inneres  Anhydrid,  daa  Anthranüi 

CßH4<^^>  (Tgl.  hierzu  B.  28,  1883), 

Burcli  Eeduction  geht  sie  in  Hexahydroantlii'ajulsäure, 
CeH4{NHa)C0aH.Hfi,  ein  Analogon  der  Amidoessigsäure,  Bm.-P.  274^ 
unter  Zersetzung,  über  (B.  27,  2470), 

PiamidobenzoiBöm-en,  CeHsiNHgj^CCOgH),  s,  S.  330. 

Die  @iiIfobeii2o3Bäureii,  CgH4(S03U)(COjsH),  sind  zweiljasische 

Säuren«      Ein    Ammoniak derivat     der     o  -  Bulfobenzoesäure     ist     das 

SO 
yySaCcIiariii^'j  CßH^  „^]>>HH(6in  dem  Phtaümid  vergleichbares  Bäure- 

imid);   weisses,  krjataUinisches  Pulver ,   fast  300  mal  eüsser  als  Bohr* 
£ucket;  wird  daher  als  Zuckerersalz  verwendet* 

Ueber  das  bei  o-o-disubetitnirten  Benzoesäuren  gültige  Eateri* 
ficirungsgesetz  s.  ä.  334,  4. 

Säuren  C^  Hg  0^. 

1.  Die  drei  Toluylaauren  j  CßH4(CHs)(0OflH),  sind  aus  den 
drei  Xylolen  darstellbar.  Paratoluiflsaure  wird  aus  p  -  Toluidin  durch 
Verseif ung  des  nach  iSandmeyefs  Reaction  erhältlichen  p  -  Oyantoluola 
dargestellt  (A,  258,  9).  —  Isomer  ist  die 

2.  Phenylessigsäiire j  a-Toluylslmre ,  C6Hb,CH2  .  CO2H  (Can- 
niz^aro  1855).  Entsteht  syntlie tisch  aus  Benzylchlorid  und  Cyan- 
kalium,  wobei  zunächst  Benzyleyanidj  O^Hß. CH^^CN  (S,-P.  232^^ 
B.  S.  420),  gebildet  wird.     Glänzende  Blättchen,  Sm.  P.  76"^,  S,-P.  262«. 

Unterscheidet  sich  üharakteiistisoli  von  ihren  Isomeren  durcli 
das  Verhalten  bei  der  Oxydation  {s.  S.  423), 

Sie  ist  sowohl  im  BenzoJkem  als  auch  in  der  Seitenkette  sub- 
stituirbar.    In  letzterem  Falle  entstehen  z.  B.; 

Plienylcliloressigsäure,  C^Hß— CHCl— CO^H,  und 
FbenylamidoeßsigBäure,  C^  H^ — C  E  (N  Hg) — C  Og  H, 
Verbindungen,  welche  durchaus  den  Charakter  der  MonochloresBigsäure 
und  der  Amidoesöigfiäure  besitzen,  Isonier  mit  der  Pheuylamidoessig- 
säure  sind  die  drei  AmidopliönyleeBigsäiirenj  C6H4(NHa)— CH3— COgH, 
von  denen  die  o<Bäure  wegen  ihrer  naben  Beziehung  zur  Indigogruppe 
interessant  ist  Sie  existirt  nicht  in  freier  T'orm,  sondern  geht  bei  der 
Abacheidung  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Oxindo!  (s.  d.),  über: 
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Eine  solche  innere  Anliytlridbildimg  i«t  "bei  derartigen  Ortho-Yer- 
bindungen  (im  Gegensatz  zu  den  m-  und  p-Verbindungen)  sehr  häuflg 
zu  beobachten  (siehe  Indol).  Sie  kann  im  vorliegenden  Talle  der 
Theorie  nach  in  zweierlei  Weise  erfolgen,  indem  entweder  ein  Wasse^ 
•toifatom  des  Amids  mit  OH,  oder  indem  beide  Araidwasaerstoffatotne 
mit  O  austreten.  Diese  beiden  Falle  ftind  von  Baeyer  als  ^LadamM' 
dung^  und  ^Lactimhüäung^  unterschieden  worden. 

Dfts  Oiindol  ist  ein  Lactam,  während  dafllsatin»  Q^13^^C^^^Ü .OH 
{b.  d.),  ein  Lactim  der  o-Amidophenjlglj^oxylsänre  (S,  437)  ist. 

Sowohl  ein  Laotani  wie  ein  Lactim  enthalten  leicht  ersetzbareii 
Wasserstoff;  derselbe  befindet  aicli  in  ersterem  Falle  in  der  Imidgruppe, 
in  letzterem  im  HydrojcyK 

Sind  die  durch  Eintritt  von  Alk  vi  an  Stelle  dieses  Waaserstoff- 
atoma  entstehenden  Verbindungen  sehr  beständig,  so  ist  in  ihnen  du 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden,  sie  sind  Derivate  der  Lactame;  sind  m 
aber  laicht  verseifbar ,  so  sind  sie  Aetlier  der  Lactime ,  ihr  Alkyl  i 
an  Bauers tofi:'  gebunden. 

Mit  Toluyisäure  isomer  ist  endlich  die  merkwürdige  p-Methylü 
dlhydrobejiKoesäure  j    CgHgOjj,     ein    Äbbauproduct     des    Anhydrö- 
ecgonins   (s.   d,),    in    welcher    die    ParakohlenstoflGatome    durch  CI 
brückenartig     verbunden     zu     sein    aoheinen     {Einhorn^     Willstäü 
A.  280,  96;  B.  27,  2823).  —  Ueber  hydrirte  TolnylBänree  a.  z. . 
A.  280,  159. 

Säurm  C>  Hiy  0^  (b.  Tab.  S.  424), 


1.    BmdhylbenzoMiurmr   CeH3{CH3)2(COflH)    (Xylolcar- 

bonsäuren).     Sechs  möglich,  vier  bekannt. 

Mesitylen  säure     entsteht     durch     Oxydation     de»     Meaityk 
Xylylsäure  und  ParaxjlylflÄur©  durch  die  des  Paeudocumola.    Mit 
ihnen  sind  iaoruer  die 

Können  ent- 


ji 


2.    Pheniflprapionsä^ren,   CflH5-^aH4~COaH, 

weder  ot-  oder  /3-Derivate  der  Propionsäure  Bein. 

Die  ß'Fhmylpropionsäure^  Hydrozimmtaäure, 
C,äH5— CHa— CH2— CO2H,  entsteht  ausZiramtsäure  durch  Katriam^ 
amalgam,  nnd  bei  der  Fäulniss  von  EiweissBtoffeo.  Feine  Nadeln. 
Sm,-P.  48^  S.-P.  28O0. 

Man  kennt  viele  Subatitutionsproducte  etc.,  unter  denen  das 

o-Nitr  o  zimmtBäur  edibr  omid^ 

Indigo  in  naher  Beziehung  steht  (s.  diesen).  Derivate  der  Hy 
zimmtsäure  sind  auch  die  Phenyl- ci-amidoprcspiOTiBäiire  (Phei 
alanin),  CeH^— C  Ha— CH(NHa)— COflH,  und  die  Püenyl  -  p  -  amii 
Propionsäure^  CgHa— CH(NH2)"C Ha— COgH,  welche  beide  ayntlieiiacli 
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darfiteÜbar  sind,  uod  von  denen  die  erstere  bei  der  Fäulnisa  dei  Ei- 
weisaea,  wie  beim  Keimen  von  z«  B*  Lupiüus  liiteus  eotslebt* 

Die  isomere  o  -  Amidoh ydrozimmtsätire ,    CpH4<^5  „^ CO  H' 

igt  moht  beBtäüdlg ,  aoiiderü  geht  sofort  in  ihr  „Lactam"  {s,  o,), 
Hydrocarboatyril,  C^H^NO,  ein  CMiioUnderivat,  über. 

Die  tt'  Phenißpropionsäitrej  Hydratropa säure, 
CflHg — CHCCHg) — CO2H,    wird  durch    Wasserstoffzufulir  zu?    Atropa* 
säure  (&.  432)  erhalteu.     Flüssige  mit  Waaaerdätnpfeti  flüchtig. 

Säurmt  CiQ  ifi2  Ofi. 

CimmiBäure ,  p  -  IsojiropyJhenmesäure ,  Cg  H^  (0^  H7 }  (C  0^  H), 
wird  attJ9  dem  Eömiscli-Kümmelol  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat  erhalten  (jenes  Oel  enthält  neben  Cymol  ihren 
Aldehyd,  Cuminol  a.  S.  414),  Aus  Cymol  entsteht  sie  durch 
Oxydation  im  thierischen  Organismus.  Biättcheü;  Sm, -P.  116^, 
siedet  unssersetzt;  bildet  mit  Kalk  deetillirt  Cumol, 

Isomer  ■    ITormalpropylbenzoisäur©,    Siehe  a.  S.  346. 

2.    Einwerthige  ungesättigte  Säuren. 

1,  Zimmtsäure,  CsHsOg,— CeH5-CH=CH-C02H  (Tromms- 
dürff  1780),  findet  sich  im  Peru-  und  Tolubaleam  wie  im  Storax. 
Darstellnng  nach  S.  422,  Nadeln  oder  Prismen,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich.  Sm.-P.  1330,  S.-P.  300«.  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Kali  unter  SauerstofFaufnahme  in  Benzoesäure  und  Eesigsäure 
gespalten  und  geht  auch  durch  Oxydation  in  erstere  über. 
Liefert  Salze,  Eater  ete,;  auch  Additionsproducte,  z.  B.  Zinmit- 
Muredibromid,  CßHß— CHßr— CHBr— COaH;  ferner  vermögen  in 
den  Benzolkern  wieder  Cl»  Br,  NOg,  NH^  etc,  einzutreten. 

Die  Theoiiö  '  verlangt  die  ExiÄt*?nz  einer  zweiten  stereoisomeren 
Zimmtsäure  nach  den  Oonfigiirationaformeln : 

(!)  11       ^^  und  (n)      ^    ^     II  , 

(vgL  S.  24  und  176).  Thatsüchlich  existirt  eine  Allozimmtsäure, 
Öm.-P.  ö8**^  in  den  Cocablättern  enthalten,  welche  leicht  in  gewöhn- 
liche 2immtsäure  überführbar  nnd  aus  PheiiylpropiolBäuredibromid 
darstellbar  ist  und  daher  wahrscheinlich  der  Confignrataon  (I)  ent- 
spricht ,  so  dasa  der  Ziinrntsänre  Formel  (II)  zukommt.  Ausserdem 
«xiatirt  noch  einR  dimorphe  (physicalisch  isomere)  Form,  die  „l&o- 
zimmt säure"  t  Sm.-P.  57*^«  welche  achon  durch  längeres  Liegen  in 
Allozimmtsäure  übergeht,     Lkhermannj   B.  33,   24,   25,    27,  2037; 
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ferner  B,  23,   3130;   A.  287  ^  1.    Tom  Zimmteäuredibroniid  aind  zwei 
optiBCli  active  Modificatioueo  bekannt  (B.  36,  1659). 

o-  und  p-ITitroEimmtBäure,  C6H4(KO.j)-CH^H-C0jH, 
entsteben  durch  Nitriren  der  ZimmtBäure,  Die  Ortho -Verbin- 
dung ist  Ton  Wichtigkeit  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo 
(s,  d.).  Durch  Eeduction  liefert  sie  o  -  Amidosisiixitsiure, 
C6H4(NHa)-Cfl=€H-C03H  (gelbe,  feine  Nadelu),  welche  dnrch 
AbepaltuDg  von  W&saer  jsehr  leicht  in  ihr  Lactim  CarboBtyri 
(=  a-Oxychinolin,  s.  d,)  übergeht. 

Das  RadicQl  der  Zimmtsäuie  (Cg H^— 0 H=^C H— 0 O)  heisat  „Ci\ 
atnifV'^  die  Gruppe  (CgHg — CH=CH}  dagegen  „Cinnanietii/l'^ ^ 

2.  Atropasäurej  CgHgO^,  ist  ein  SpaltungBprodact  deBAtropins. 
MoDokline  TnfäUi«  Mit  WasBerdämpfen  destlBirbar.  Zerfallt  beim 
Schmelzen  mit  Kali  in  Atneiseiisäur©  und  «-Toluylaäure. 

3.  (y)-PheiirliBOCrotoiiaÄtire,  C^Hfi— CH^CH— CHj— CO,H, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzaldehjd  mit  bemBtäinsaurem  Katrwi 
nnd  Eesigaäureanh^drid  (nach  Ferkin  sen.)i 

C  Ha— C  OfiH  /^'O— 0  O^H 

OftHß-CHO+  I  —  HaO  =  CßHß^CBT^I 

OHa— COaH  OHa— CO|,H 

(Z  wische  nx^roduct) 

=  CgHB-CH'"!  +00^. 

CHä— COaH 

Interessant  wegen  ihres  Uehergangs  in  a-Naphtol  (g.  d.). 

4-   Phonylpropiolaäiire,  CgHaOa,  =  CgHs— C=C—C02l 
(Glaser  1870X  entsteht  aus  ZimmtBäureätbylester  dw roh  Addition 
von  Brom,  nnd  Erhitzen  des  gebildeten  DibromidB,  ^H 

CeHä— CHBr— CHBr— COjC^jHs,  mit  alkoholischem  Kali  (so  w^ 
Aethylon  durch  Brom  in  Aethylenbromid  und  dies  durch  Kali  in 
Acetykn  verwandelt  wird).     Lange  glänzende  Nadeln,  snhlimii^ 
bar.     Sm.-P.  136  bis  137^*. 

Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120°  in  Kohlensänre  und 
Phenylacetylen  (S.  348).     Reducirhar  zu  Hydrozimmtsäure* 

o-Witrophenylpropiolsäure  (Baeyer),  ^&^^'^c:^h^CO  K 
wird  analog  aas  o-Nitrozimmtsäureathylester  gewonnen  (A.  212,  140). 
Technisch  interessant  wegen  ihrer  Beziehung  zum  Indigo  (s.  d-)i 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  o  ■  Nitrophenyl&cetylon  und 
Kohlensäure. 


ft.    Zweiwerthige  (gesättigte)  Phenolsäuren. 

Jßildungsiveisen  s.  S.  421 ;  auch  z.  B.  durch  Oxydation  der  Hoaio- 
logen    des   Phenols   und    der    Oxyaldehyde,    welche   Oxydation   di 
Bchtnelzen  mit  Alkalien  bewirkt  werden  kann. 
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CeH4<QQ^^ 
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I  Die  Phenolaäuren  bilden  sowohl  ak  CarboDsäuren  wie  als 

Phenole  Sake,  so  z.  B.  die  Saiicylsäure  die  zwei  Salzreihen: 

und     C,H,<^.^^^^j^^. 
„neutrales"  sba8iscli''-&ftlicylBaiirea  Natron 

Erstereg  Salz  ist  gegen  Kolileneäure  beBtändig«  letzteres 
wird  als  Salz  einea  Plienols  in  wäBseriger  Löeung  durch  diese 
Sänre  zerlegt  and  in  erster  es  iibergefilhrt.  Gegen  Natrium- 
carbonat  verhalten  sich  also  die  zweiwerthigen  Phenolsäuren  wie 
einbasische  Säuren-  Ersetzt  man  die  beiden  WaBserstoffatome 
gegen  Alkyl,  so  entstehen  Verbindungen  wie 

CeH^COCaHsJ.COaCCaH^),  welche  durch  Kochen  mit  Kali 
nur  halbseitig  verseift  werden  [z.  B,  zu  C6H4(0CjH5). CO^H]. 
Solche  Aether säuren  zeigen  ganz  den  Charakter  einbasischer 
Säuren;  ihr  Älkoholradical  wird  erst  durch  Jodwasserstoff  bei 
höherer  Temperatur  elirainirt  (a.  S.  396). 

Die  o-Oxjsäureu  (COaH:OH^  1:2)  sind  im  Oegenaatz  sni 
ihren  Iiomereu  mit  Wasser  dampfen  flüclitig,  werden  durch  EiBeocMorid 
violett  csder  blau  gefärbt  und  sind  lefclit  in  CMoroform  löslieh. 

Die  m-Oxyaäurea  sind  beatändiger  wie  die  o-  und  p-YerbindungeD ; 
während  die  meisten  der  letzteren  beim  raachen  ErbitiEeu  oder  durch 
conceatrirte  Salzsäure  bei  220*^  in  Kohleneäur©  und  Phenole  zerfallen, 
bleiben  jene  unverändert. 

Die  PbenolsHUren  sind  durch  Halogen  oder  Salpetersäure  weit 
leichter  in  Substitutionsprqducte  etc-  überführbar,  als  die  einwerthigen 
elnbasi&cben  öäiiren  (so  wie  die  Pbeuole  weit  leichter  augreif  bar  sind 
als  die  Benzol  kohlen  waeserstofie). 


Öxplensoesäu  ren^  Cß  H^  (0  H)  C  Oj  H. 

1 ,   Salicyl säure,  o-  Oxi/henjsoäslmre  (C  Oa  H :  0  H  =  1 :  2). 
Untdecki  1Ö39  von  Piria, 

Vürliommen  in  den  Blüthen  von  Spiraea  ülmaria,  als  Methyl- 
ester im  Wintergrünöl  (S.  88)  etc.  I/ntstehf  durch  Osiydatioa 
des  Saligenins  etc.  (S.  4 1 5),  beim  Schmelzen  von  Cumarin»  Indigo, 
o-Kresol  etc.  mit  Kali;  durch  Diazotirung  der  o-Amidobenzoe- 
säure  u.  s.  f.     Weiteres  s.  S.  421* 

Barstellimff,  a)  Man  erhitzt  Phenolnatrium  in  einem  Strome 
von  Kohlensäure  auf  180  bis  220^   {KoJhe,  Ann.  113,  125;  115, 


Bernth^en,  orgao.  Chemie.    0.  Aufl. 
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201  etc).     Dabei  dastillirt  die  Hälfte  des  Phenols   über  und  ea 
resultirt  basisch  ealicjlsaureB  Natroii : 

C6H5.0Na+C02=C6H4(OH).C02Na; 
CeH*  (OH) .  CO,Na  +  i\E^ .  ONa = CgH^  (ONa) .  COaNa  +  CßHß  .OB. 

Verwendet  man  »tatt  Phenol  na  tri  um  Phenol  kalium,  so  ent« 
■teht  bei  niedriger  Temperatur  {150'^)  auch  Salicjlsäure,  bei  höherer 
Temperatur  (220^)  aber  die  isomere  Para-Oxybenzoeaaure.  Analog 
«ersetzt  eich  neutrales  aaÜcylsaures  Kali,  CfiH4(0H)C02K,  bei  220^  in 
Phenol  und  basisch  p-oxybenzo-ödaures  Kali. 

b)  Man  erhitzt  Kohlensäure  mit  Phenolnatrium  in  gesehlossenen 
öefäraen  auf  190*,  wobei  neutrales  salicylaaurea  Natron  entstebt 
{Schmitt,  B.  20,  B.  302).  Zwisclienprodnct  ist  phenolkoblensaure« 
Natron,  O^Hii .  O  .  C  0  .  0  Na  (S.  397). 

Farblose,  vierseitige,  monokline  PriBraen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leicht  löslich.  Sm.-P.  159*^.  Sablimirbar,  aber 
bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfallend. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett.  Wichtiges  Änti- 
septicum.  Bildet  zwei  Reihen  von  Saken  (das  baaiBche  Kalk* 
salz  ist  in  Wasser  unlöslich);  ferner  zwei  Arten  von  Derivaten: 
erstens  als  Säure  Chtoridei  Ester  etc,  zweitens  ale  Phenol  Metbyl- 
äther  etc,,  z.  B.  Aethylaalicylsäure,  CßH4(O.C2H5)CÖaH  (s,  S.  395), 


Salol  j    Sali€ylsäure-2)het7jßester ,    Cg  H^  (O  H)— 0  0  .  O  .  Cg  Hg  ,  enl 


«teht  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  ein  Gemisch  von  Salicylsäui 
und  Phenol  [B.  20,  R.  351)  und  durch  Erhitzen  vou  Sallcjlsäure  aui 
220^,  Weisae  Kryatalle.  Wirkt  antiseptisoh.  Von  anderen  Phenolen 
leiten  aich  aualoge  Salole  ab,  z,  B.  vom  Acetyl-p-amidophenol  dag 
Salophen.  —  Beim  Erhitzen  de»  Natrium salzes  de»  Balols  auf  300' 
entateht  unter  Umlagerung  daa  Natriumaalz  der  isomeren  ^jPhenylsali* 

oylsaure«,  CaH^J^^eHj,     (B.  21.  501). 


ä 


o-Hexahy dr osaJi  cylsäure  j  Cg  H4  ( 0  H)  C  0  a  H  .  Hg ,   8m.-P .  11 
ist    aua    Hexahydroanthranilsäure    (S.    429)^     sowie     synthetisch    aus 
Pimehniäure  (B.  37,  247  s)  erhalten  woi-den. 

2.  m-OxjbenzoSaäiLre  reaultirt  aus  m-Amidobenzoesäure  durch 
Diazotirung,  besaer  ans  m-Sultobenzoeaäure  durcti  Kalischmelze.  Mikro- 
skopische Blättchen  j  in  hei^sem  Wasaer  leicht  löalich;  snhlimirt  un- 
ser aetzt.     Eisenchlorid  larbt  die  wässerige  Lösung  nicht. 

3*  p-Oxybenzoöaäure.MonoklinePriBmen(-|-lH9  0).  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  nicht.     Ihr  Methyläther,  die 

Anissäure  j  CgH^(0  .  CHg).  CO2H,  wird  durch  Behandeln  vou 
p-Oxybenzoeaäure  mit  Älethylalkohol ,  Kali  und  Jodmelhyl,  und  Ver- 
seif ung  des  zunächst  gebildeten  Dimethyläthera  dargea teilt.  Entsteht 
anch  durch  Oxydation  von  Anisöl.     8ch5ne  rhombische  Priamen.    Ist 
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zufolge  der  Eaterificirung  des  Pbetiolliydroxyla  nicht  den  PheD Ölsäuren» 
Bonderu  den  einbaaiaclien  Säureu  äbnlicli,  siedet  z.  B,  unzeraetzt.  Ueber- 
gaug  in  Anisol  s.  S.  396. 

Säuren  C^HgO^, 

p-Oxyph  önylöSfligafiure,  C  ß  H4  {O  H) ,  C  H^ ,.  C  Og  H ,  ist  im  Hani 
enthalten  und  auch  bei  der  Fäuloiaa  von  Eiweißs  beobachtet  worden. 
Flache  Nadeln*    Wird  durch  Eiaenchlorid  achinutziggrün  gefärbt» 

Säuren  Ci>J3io  Og. 

1.  Hy dro-ortlio-eumarHÄurej  Mdtlotmure, 

C«H4(0H)— C^Hg— CHa— COgH  (1:2), 
kommt  In  MeMlotua  offtcinalis  vor  und   entsteht  durch  Beduction   dea 
Cumarins. 

2.  Die  isomere  Hydro-para-ouinarfläure  (l  :  4)  entsteht  bei  der 
Fäulnias  des  Tyrüaina  {a.  u.),    Monokline  KrystaUe.     8ra.-P.  128^, 

TyroBin,  Oxißpkenyla Janin , 

CsjHnNOa,  =  CöH4(OH)-CH.3-CH(NH2)-C03H  (1 :  4), 
findet  sich  in   altem   Käse  (ri/^og),   in  der  Pankreasdrüse,   der 
kranken   Leber,   der   Melaaee  etc.,    und    entsteht    aus   EiweiBS, 
Hörn  etc,  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  oder  dnrcla  Pankreas- 
verdanung  oder  FäuloiBs.     Feine,  sei  deglänzende  Nadeln, 

Synthese:  A.  219,  löl.  Giebt  nach  dem  Sulfuriren  und  Neu- 
trahsiren  mit  EisencMorid  eine  violette  ^Färbung. 

4.    Alkohol-,  Keton-  und  Aldehydsänren. 

Die  einbasischen  aromatischen  Alkohol  säuren  ^  welche  nach 
S,  417  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  wirklichen 
Alkoholen  besitzen,  enthalten  dae  alkoholiBche  Hydroxjl  in  der 
Seitenkette,  wie  schon  daraus  herYorgeht,  dass  es  bei  der  Oxy- 
dation der  Seiten  kette  elimitiirt  wird. 

Sie  nähern  sich  in  ihrem  Verhalten  sehr  den  Alkoholsäuren 
der  Feiireihe^  als  deren  phenylirte  etc,  Derivate  sie  erscheinen; 
zugleich  leiten  sich  von  ihnen  als  Benzolderivaten  wieder  Nitro- 
prodncte  etc.  ab  (wenn  solche  auch  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkeit  der  Alkoholsäuren  oft  nicht  direct  darstellbar  sind).  Von 
den  PhenolaänreD  unterscheiden  sie  sich  durch  eine  grössere  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  Nicht^uchtigkeit  und  geringere  Beständigkeit  j 
als  Alkohole  können  manche  Wasser  abspalten  und  ungesättigte 
Säuren   bilden  (die  Phenolsänren  nie!),    sich   mit  Bromwaaser- 
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fitoff  etc.  esterificiren  unter  Bildung  vod  halogenaabddtuirteti 
Säuren  etc.     Ferner  sind  flie  durchaus  einbasische  Sauren* 

Die  AlkoholBtiuren  köDnen  primär,  secuiidär  oder  tertiffl 
Bein  (s.  8.  217),  Diö  tertiären  vermögen  zuweilen  direct  aus  solclien 
Säuren  CiiH2tt— sOa»  welche  ein  tertiäres  WaaserstofiPatom  (^CH)  ent- 
halten, durch  Oxydation  mittelst  KaliumperaiangaBat  zu  entateheti. 

l'Qr  die  Ketonsäuren  gilt  ganz  Entprecliendea.  Als  Ketone  sind 
sie  redacirbar  zu  Alkoholen,  nämlich  den  obigen  (Becundären)  Alkohol- 
säuren ;  ferner  reagiren  sie  mit  Hydroxylamin  etc. 

Natürlich  sind  aucb  mehrbaaiscbe  Alkoholsäuren  etc.  denkbar; 
desgl.  Phenolalkoholsäuren  [gleichzeitig  Phenol  und  Alkobolsäure)  a.8,f. 


1.  Mandelsäure,  PJmiylgl^cohüure,  C6HB-CH(0H)'-C0aH 
(1835X  entsteht  aus  Amygdalin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  und 
Bjnthetisch  durch  Verseifung  des  Benzaldehyd  *  cyanhydrins, 
CeH5.CH(0H).CN  (S.  413;  s.  a.  S.  142),  Glänzende  Krystal 
Sm.-P.  133^;  in  Wasaer  ziemlieh  leicht  löfllich, 

Existlrt  in  mehreren  optisch  verächiedenen  Modificationen  (vergl 
B.  16,  1565  und  2721).  Sie  ist  vergleichbar  mit  der  Milcbsäare, 
CHg — CH(OH) — CO2H;  wie  diese  liefeii:  sie  durch  Oxydation  Ameiaen 
Bäure  (daneben  Benzoesäure);  durch  Eednction  mit  Jodwasserstoff  ent- 
steht PhenylGasigsäure  (wie  Propionsäure  aus  Mikhsäure). 

Eine  o-Amido-niandelsäure  ist  die  Hydrmdin&äurej 
C6H4(KHaHCH(OH)— COaH,  deren  Lactam  das  Dioxindol  (s.  d.) 

2.  o-Osymet3iyllDeazo§Bäure,  CeH4<^p^.^'QTj    (isomer  Mandel 

säure),  ist  eine  in  freier  Foim   unbeßtändige  Sä  iure,   welche  al«  Ortho- 

Verhiodung  leicbt  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Phtalidj  O^H^^Jr^yO, 

übergebt.    Letzteree   ist   ein  y-Lacton   (s.  S.  226);    es   entateht   durch 
Reduction  der  Phtalsäure.    Nadeln  oder  Tafeln.   Cnzersetzt  sublimirbar. 

3.  Tropasäure,  CflHjßOg,  =  CßHr,— CH<^ßQ^^       ,  wird  neben 

Tropin   aus  Atropln   (g.   d.)   durch   Kocben   mit  BarytwasBer   erhaltes 
{feine  Prismen)  und   gebt   beim  Erwärmen   mit  Tropin    und  Salzsäi 
wieder  in  Atropin  über.     Sie  ist  eine  «-Phenyl-jS-oxyproplouaäure 
existirt  in   mehreren   optifich   verschiedenen   (d-,  1-,  i-)  Modifieation' 
die  aucb  im  Sehmebpunkt  etwas  differiren. 

Ton  den  Phenj/l'it- oJCt/propiortmttren  beisst  die  «-Verbindung, 
C  Hg— C  (O  H)  (Cfi  H5)— C  O2  H  ,  AtrolactiDBätire  (darstellbar  au« 
Atropasäure),  die  ^-Säure,  CgHs— CHg— CH(OH)— CÜaH,  kurzweg 
„PhsnyJxniiehsäiire",  Letztere  steht  zur  Zimmtaäur©  in  gleicher 
Beziehtmg  wie  die  Milchsäure  zur  Acrylsänre. 

4.  Benzoylameisen säure,  Fheiiylgl^oxyUäure^ 
Ci^Hg — CO^ — CO2H,     entsteht     eynthetiBch    aus    Benzayloyanid, 
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CgHa.CO-CN  (S.  427),  durch  Verseifung  mit  kalter,  rauchender 
Salzsäare  (Claism  1877),  und  auch  aus  Mandelsäure  oder  Aceto- 
phenon  durch  vorsichtige  Oxydation.  Allmälig  erstarrendes,  nicht 
unzeraetzt  destillirendes  OeL  Reagirt  äbnlich  dem  Isatin  mit 
thiopheuhaltigem  Benzol  und  Schwefelsäure.  Zeigt  die  normalen 
Reactionen  der  Ketmisäuren, 

Die  o  -  NitrobenzoylameisenBäure ,  C^  H^  (N  Og) — C  0 — C  0^  H 
(aus  o- Nitro benzoyl Cyanid   dargestellt),   liefert   bei   der   Reduction  die 

o  -  Amidobenzoylameisenßäure  j  Isatinsäure ,  Og  H^/i^  o— C  O  H 
(welsfres  Pulver),  welche  beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  in  das  inuere 
Anhydrid  (Lactira)  I  b  a  t  i  n  ,  Cg  ^i\p  0--C  (O  Wi  ^^'  ^'  ^'  ^'  ^^^^*  übergebt, 

5*  Benzoyleaaigsäure j  CgH^ — CO— CHa— 'CO51H  {Baeyer)^  ist 
ein  vollst  find  ige  8  Analogüu  der  Aceteflsigsäuve  und  wie  diese  in  der 
verschiedensten  Art  zu  Synthesen  verwendbar.  Man  erhält  sie  in  Form 
des  (in  kalter  Katronlauge  löslicheD)  Aethylesters  durch  Auflösen 
von  Phenylpropiolsäureäthyleater  in  concentrlrter  Schwefelsäur«  und 
Eingieflsen  der  Lösung  in  Wasser  (B.  16,  212B},  ferner  durch  Ein- 
wirkung von  Essigester  auf  Benzoösäureäthylester  bei  Gegenwart  von 
Katriumätbylat  (Claisen-Lowman,  B.  SO,  651).  Kryatalliniacli,  Bm.-P.  85 
bifl  90",  Die  wässerige  Löaung  wird  durch  Eisenchlorid  schön  violett 
gefärbt.  Geht  leicht  unter  KohienBäure  -  Abspaltung  In  Acetophenon, 
CßH^— CO— CH3,  über. 

6.    o-Aldehydobenzoösäurei  Halhaldehi/d  der  PhtaUäuret 
CgH4(CH0)C00H,    sei    als    Vertreter    der    Aidehydsäuren    erwähnt. 
VgL  A.  2ä9,  78;  B,  29,  174;  ferner  bei  Opiansäure, 

5.    Drei-  und  mehrwerthige  einbasische  Phenolsäuren. 

Bioxybmzö'esütiren^  C^ H^ f 0 H)a C 0^ H. 

Ea  Bind  sechs  Dioxybenzoesäuren  mtiglich  und  bekannt-  Eine  der- 
selben leitet  sich  vom  Hydrochinon,  zwei  vora  Brenzcateehin,  <irei  vom 
Besorcin  ab;  man  nennt  flie  entsprechend  Hi/drocMnöncurbonsäure^ 
Brenz catedtincarhonsäuren  (v  und  a)  und  Mesorcylsäuren  («,  j5,  y). 

1.     Protocatechusäure ,  (COj  H  :  0 H :  OH  =  1 :  3  :  4),  aus 

verschiedenen  Harssen  (Cateeku-,  Benaoeharz,  Kino)  durch 
schmelzendes  Alkali  gewonnen.  Synthetisch  entsteht  sie  z.  B< 
aus  Brenzcatechin ,  0^114(00)2,  beim  Erhitzen  mit  Ammonium- 
carbonat  (neben  der  Säure  1:2:  3).  Glänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln  oder  Blättchen,  deren  Ijösung  durch  Eisenchlorid 
grün,  dann  auf  Zugabe  von  sehr  wenig  Soda  hlau,  dann  roth 
gefärbt  wird.  Besitzt,  wie  Brenzcatechin ,  reducirende  Eigen- 
schaften. 
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Ihr  Monomethyläther  ist  die  ilurch  Oxydation  des  Vanillini  (8*  415) 

1  a  4 

enUteliende  Tanillinflöure,  CßH3(C0aH)(0  .  CH,)(OH). 

Ihr  Dimethyläthör  ißt  die  VeratnimBäur©!  CeH3(C02H)(OCHj)t, 
des    BAhadillsamenB    (Yeratrum    Babadilla);    ihr    Metliylenäther    die 

Piperonyl&äure,  C6H3(0O2H)q'])CH2,  welch©  a.  A.  durch  Oxydation 

der  PjperiBsäiire  (S.  440)  sich  bildet. 

2.  Hydro chmoncarbonsäure     (1:2:5)    entsteht    aus  Hydro- 
chinon  und  Kaliiimbicarbonat.      Glänzende   Nadeln.     Sm.*P,  200®.     Ist  , 
oxydirbar  zu  CMnoncarbonsänre,  CflHg(0a)C02H. 

3.  Homolog  ist  €ti«  Orsellmsäurej  C^HgO^»  gleich 
OflH2(OH3)(OH)a(COaH),   welche   in  verschied enen  Flechten  enthalten 
ist    und    deren   Erythritäther ,    das   Erythrin   (S.  211),    gleichfalls  in 
riechteii  (Eoccella)  vorkommt. 

IHe  Orsellinaäure  ist  der  Typus  einer  Reihe  analoger  SäureD,  der 
sogenanuten  Flechtensäuren. 

Trioxtfhenjsocsäu  rm, 

aalluBsäure,  CTHßOß,  =  CßHaCOHjgCCOaH)  [€ö^M.(OE)i 
=:  1:3:4:5],  findet  sich  in  den  Galläpfeln,  im  Thee  und  mauchen 
anderen  Pflanzen ,  als  Glueosid  in  einigen  Gerbsäuren.  Entsteht 
aus  Tannin  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  oder  beim 
Schimmeln  seiner  Lösung;  ist  auch  verschiedentlich  eynthetiscb 
dargestellt  worden.  Feine,  seideglänzende  Nadeln  {-\-  1  H^O), 
in  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und 
Aether.  Schmeckt  schwach  säuerlich  zusammenziehend.  Liefert 
beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureabspaltung  Pyrogallol;  reducirt 
Gold-  und  Silbersalae ;  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  blauschwarzen 
Niederschlag,  Ist  wie  PyrogaUussäure  in  alkalischer  Lösung  an 
der  Luft  sehr  leicht  unter  BrauDfärbung  oxydirbar. 

Ein  Wiamuthsubgallat  j  Dermatolj  C^HgOßBi  -|-  2H2O,  wird 
gegen  Hautkrankheiten  verwendet,  \ 

Isomer  ist  die  Pyrogallolcarbonsäure  (1:2:3:  4). 

TaiiDini  GaUusgerhsäurt\  C14H10O9  -j-  2H3O,  eine  farblose, 
«morphe,  glänzende  Masse,  in  Wasser  leicht,  aber  nur  wenig  io 
Alkohol  und  fast  nicht  in  Aether  lÖsHcb,  ist  der  Hanptbestand- 
tlieil  der  Galläpfel  und  auch  im  Sumach  (Rhus  coriaria)^  im 
Thee  etc*  enthalten.  Geht  beim  Kochen  mit  verdünnten  SaareQ 
in  GaDussäure  über  und  wird  umgekehrt  aus  letzterer  z.  B. 
durch  Pbosphoroxychlorid  unter  Wasserabspaltung  erhalten: 

2CjHeOfi  =  CuHioO,  +  H3O. 
Ee  ist  also  ein  Anhydrid  der  Gallussäure:  ^DigaUiiSsäure*^, 
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I  Dia  wässerige  LösnDg  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau 

gefärbt,  Tannin  hat  Verwandtschaft  zur  thierisohen  Haut  uttd 
zum  Leim  und  wird  durch  diese  Körper  seinen  Lösungen  ent- 
zogen, wobei  die  Haut  in  Leder  übergeht  („Gerbsäure"). 

Bas  Quecksilbersafz  wird  Imierlich  verweadet,  detgL  eine  alksdi- 
löslicbe  Äcetylyerbmdung  („l'anmffen^). 

Dem  Tannin  sind  als  Gerbstoffe  eine  Menge  anderer  GerheäureD : 
Kluogerbgäure;  OateohugerbBäure  (Mimofla  catechu),  Morln^^a- 
gerb säure  (Morus  tinctoria),  Kaffeegerbsäure^  Eiobengerbääura 
(Eichenrinde),  CMna-gerbsäure  (Chinarinde)  etc-  analog.  Die  ineLaten 
derselben  sind  von  complioirterer  Zusammensetzung^  indem  sie  Aether 
Ton  Gerbsäuren  (Verwandten  des  Tannins)  mit  Glucosen  {„Glucostde*} 
sind  (s.  d.)  und  dem  gemäss  beim  Kochen  mit  y  er  dünnten  Säureo  in 
z,  B.  Traubenzucker  und  öallussäure  zerfaUen.  Sie  sind  durch  grosse 
Löjtlicbkeit  in  Wasser,  herbem,  adstringireuden  Gescbmack,  Eintritt 
tintenartiger  Färbungen  mit  Eisenchlorid  oder  Eisenvitriol  und  Yor- 
wand tschaft  zur  thierischen  Haut^  sowie  Eällbarkeit  durch  Bleizucker- 
lösung charakteriisirt. 

TetraoxybenzoMiurmL 

Die  Cbinaeäurej  C^HiaOe,  der  Chinarinde,  Kaffeebohnen  etc. 
ist  eine  Hexahydrotetraoxijhemoesänre^  CgH.  Hg  .(OHJ^COaH.  Weisse 
Prismen.  Optisch  activ.  Daneben  ist  auch  eine  inactive  Modification 
bekannt. 

6.    Ungesättigte  einbasiBche  Pbenoleänren. 

Oxyzimmisüuren . 

Cimmrsimren,  C^  H^  (0  H)-C  H=C  H-^C  0^  H. 

Dits  Ortho  -  Cumaraäure  iüt  im  Steinklee  (Melilotus  offtcinahs) 
vorhanden  und  aua  o-AmidozimmtRäure  durch  Diazotirunfr ,  sowie  aus 
Salicylaldehyd  nach  der  Pe^-A'tVschen  Reaction  (S.  422)  darstellbar. 
Aus  ihrem  inneren  Anhydrid  (tf-Lacton),  dem  Cumarin,  entsteht  sie 
durch  Lösen  in  concentrirter  Kahlauge  (als  Kaliumaala).  Lan^ge  Nadeln, 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslieh  ■  schmilzt  unter  Zersetzung. 
Die  alkalische  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  fluoreHcirt  grün. 

Das  Ciiinarm,  CeH4<^  -     ,  ist  das  aromatische  Prineip 

des  Waldmeisters  (Asperula  odorata)  und  kommt  auch  sonst  in 
der  Natur  vor,  z.  B.  in  den  Tonkabohnen.  Entsteht  aus  der 
o-Cumarsäure  durch  Wasserabspaltung,  z.  B,  mittelst  Esaigsäure- 
anhydrid.     Bildung  aus  Phenol  durch  Aepfekäure  etc.  s.  S.  42B. 

Glänzende  Prismen.  Sm.-P.  67^  S.-P.  290*^,  In  Alkohol 
und  Aether  wie  in  heissera  Wasser  leicht  löslich. 

Isomerien  in  der  Cumarsäurereihe :  Fittig^  A.  216»  H^i  l^O* 
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Dioxtfeimmlsäuren, 

3,4  1 

Hierhin  gehört  die  KaffeeBäurej  CßH8(0H)a— (CH=CH— OC 
^:  Cj^HgO^  (aufl  Kaflfeegerbsäure ,  gelbliche  Pmmen)^  deren  Mono 
methyläther  die  Ferulasfinre  ist  (aus  Asa  foetida) ;  ferner  die  isomere 
Umbellsäiirei  gleicli  p-Oxy-o-Cumarsäure ,  welche  leicbt  in  ein  dem 
Cumarin  eiitspreclieiidea  Anliydrid ,  das  UmbeUiferon  (in  Dapbne- 
Arten),  übergeht  —  Verwandt  ist  die  Piperinaaiire : 

C^Hg  f^C  nA ,  CH=OH— CH=CH— COj^  H 

(lange  Nadeln),  ein  Spaltungsproduct  de&  PiperiBs  (s.  d.)- 

Triox^zinimfsäuren, 

Dioxycnmarine  aind  das  Aeaculetiiij  C6H2{OH)5<^       »    , 

das  isomere  Daplmetin,  dereu  Glucoside  (Äesculin  und  DaphuinV 
in  d€?r  RoBekastanie »  resp.  in  Daphue- Arten  sich  fia^eD.  Sie  aind  wit 
die  Bioxyzimmteäuren  Bynthetisch  augänglicb  (z,B,  B.  16,  21 1 6;  17, 2187). 


B.    ZweibaBische  Säuren. 

Die  zweibasiBchen  Säuren  nelimen  in  der  aromatischen 
Reihe  genau  dieselbe  Stellung  ein  wie  die  zweibasiechen  Sauren 
OnHan— aO-i  in  der  Fettreihe.  Sie  bilden  also  je  zwei  Arten  von 
Derivaten  (Estern,  Chloriden^  Amiden  etc.). 

Die  beiden  Carboxylgruppeu ,  welche  sie  der  Theorie  nach 
enthalten,  können  entweder  beide  im  Kern^  oder  beide  in  der 
(den)  Seitenkette(n)j  oder  auf  diese  vertheüt  vorhanden  sein. 

Natürlich  giebt  es  auch  wieder  zweibasifiche  Phenolsäuren  etc. 


Bmsoldiearhomäureny  Cg  H4  (C  O3  H)j 


4 


1.  Phtals&ure,  Ct-H4(C0sH),  (1:2)  (1836  Laurent),  ent- 
steht durch  Oxydation  aller  o-Biderivate  des  Benzols,  welche 
zwei  Kohlen  stoffsei  tenketten  enthalten,  mittelst  Salpetersäure 
oder  KaUumpermanganat  (betr.  ChromBaure,  s,  S.  342) ;  besonders 
durch  Oxjdation  von  Naph  talin  mit  Salpetersäure  oder  Chrom - 
aäuremischung ;  auch  von  Anthracenderivaten, 

Kurze  Prismeu  oder  Blättchen ^  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslichj  Sm.-P.  213*^,  Gebt  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  in  ihr  Anhydrid  über  fs,  u.).  Verliert  beim 
Erhitzen  mit  wenig  Kalk  ein,  mit  viel  Ealk  zwei  Molecüle  Kohlen* 


Phtalaäure* 
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sänre  unter  Bildung  von  Benzoesäure  resp,  Beozol.  Wird  durch 
Cbromsäure  yöUig  yerbrannL  Vermag  mit  Natriumamalgam  Di-» 
dann  Tetra-T  schiiesslich  Hexahydrophtalsäuren  (s.n,)  zu  bilden. — 
Ilir  Baryumsalz,   GeH4{C03)3Baj  ist   in  Wasser  schwer  löslich. 

PO 
Phtalsäureanhydrid,  CßH4<^p^^0,    bildet     prächtige, 

Jange,  sehr  sublimationsfäbige  Prisraen.    Sm.-P.  128^  S,-P.  284*^. 

Dient  zur  Daretelluiig  von  Eos  in  färbst  offen  (siehe  Fluorescein). 

PhtaJimidi  Ce  H^'cC!]/^  fv>N  K,  entspriclit  in  vieler  Hinsicht  dem 

Succinimidp 

PMaiylchlorid  j  welches  aus  Phtalsäure  durch  Phosphor- 
pentacMorid  entsteht ,   scheiBt  eigenthüralicher  Weise  nicht  die  Consti- 

tution  CßH4{COCl)2j  [sondern   CbH|'<  p^j^>0,    zu  besitzen,   indem  e« 

z.B.  mit  Benzol  und  Alummiumcblorid,  CßH4<*^f^f^ö^2>o,  Plitalo- 
phenon  (s.  d.),  liefert.     Mit  Natriumamalgam  bildet  es  Phtalid. 

2,  Isophtalsäure  (1:3)  wird  aus  Metaxylol  dargestellt 
<A.  276,  25ö).  Krystallisirt  aus  heiasem  Wasser,  in  dem  sie 
schwer  löslich  ist,  iu  feinen,  langen  Nadeln  und  suhlimirt  ohne 
Anbydridbildung.   Das  Baryuraealz  ist  in  Wasser  leicht  löalich. 

3.  Tere phtalsäure  (1 : 4)  entsteht  durch  Oxydation  des 
p-Xylols,  Cymols  etc,  und  zumal  des  Terpentinöls  oder  Kümmel- 
öls.  Zu  ihrer  Darstellung  oxydirt  mau  die  p-Toluylsäure  mit 
Kaliumpermanganat  (A,  258,  9).  Sie  bildet  ein  in  Alkohol  und 
WasBer  fast  nnlösüches  Pulver  und  ßublimirt  UDxersetzt,  Das 
ßaryumsalz  igt  schwer  lÜBlich. 

Hydrirte  PMalsäuren, 

Die  Untersuchungen  von  Ad.  Bmyer  (A.  245»  251,  258,  2ö6, 
^69,  376)  haben  eine  ganze  Reihe  hydrirter  Phtalsäuren  kennen  gelehrt. 
Die  Isomeren  unter  ihnen  uoteracheiden  sich  entweder  durch  die  Stel- 
lung der  doppelten  Bindungen  im  Ringe  [Stritctur isomere)  oder  durch 
die  räumliche  Lügernog  der  Carboxylgruppen  gegenüber  dem  Binge 
{Stereo-  und  zwav  Ctstransisomere),  Die  letztere  Isomerie  entspricht 
jener  der  Fumar-  und  der  Maleinsäure  (vgl.  A.  345,  130).  Ganz  ähn- 
lich siud  die  Verhältnisse  bei  den  hj^drirten  TerephtaLsäuren. 

Bekannt  sind  bis  jetzt  von  Hydrophtalsäuren  (A.  269,  147): 
fiinf  Dihifdrösäuren  (darunter  zwei  stereoisomer),  vier  TetrahydrO' 
säuren  (darunter  zwei  stereoisomer) ,  zwei  He.rahijdro säuren  (beide 
«tereoisomer);  von  Hydroterephtals&uren  {A.  258,  1):  fünf  Di- 
JtydrO',  drei  TetrahydrO'  und  zwei  Hexahydrosäuren ,  unter  welchen 
bei  jeder  Gruppe  je  zwei  stereoiaomer. 


442  XXV.    Aromatische  Säuren* 


^ 


Zur  Ermittelting  der  Stellung  der  doppelten  Bindungen  in  die«eii 
Substanzen  haben  hauptsächlich  folgende  aus  der  Fettreihe  abgeleitete 
Erfahr  an  gssätze  gedient:  1)  Wirkt  Brom  auf  eine  Carbonsäure  snb- 
«tituirend,  bo  tritt  e»  in  die  «-Stellung  zum  Carboxyl  (d.  i.  im  ßechs- 
ring  an  das  gleiche  Kohlenstoffatoin  ^  welches  das  Carhoxyl  bindet). 
2)  Stehen  zwei  Bromatome  an  einem  hydrirten  Benzolkern  zu  einander 
in  OrtboatelluEg ,  so  werden  sie  bei  Einwirkung  von  Zinkstaub  and 
Eisessig  ohne  Ers^atz  eliminirt;  stehen  ßie  aber  in  Parastetlung,  so 
werden  sie  gegen  Wasserstoff  ersetzt.  —  Wie  bei  den  ungesättigten 
Säuren  der  Fettreihe  ist  ferner  auch  hier  häufig  der  Uebergang  einer 
Säure  in  eine  structurisomere  l>eiro  Kochen  mit  Alkali  beobachtet 
worden ,  indem  eine  Wanderung  einer  Doppelbindung  iii  der  Bichtui 
gegen  eine  Carboxylgnippe  zu  erfolgt.  —  Die  atereoisomeren  M' 
ticatianen  lassen  eich  leicht  in  einander  überführen. 

Als  Beispiel  seien  die  Beziehungen  zwischett-  ätn  fünf  heJcanntd^ 
Bihifdrophtahäitren  aufgeführt.  Bei  der  Keduction  von  Phtals&are 
durch  Natriumamalgam  bei  Gegenwart;  von  Essigsäure  bildet  seh 
trauji-JSpS-Dihydrophtalsiflure  (Bezeiclinungsweiiäe  s.  8.  333) ,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Essigsflureanhydrid  in  die  cis-J  3,5-Säure  übergeht. 
Beide  Säuren  geben  beim  Erwärmen  mit  Alkali  J  2,6  -  Dibydroßäure 
(vgl  indess  B,  27,  349*i)-  Durch  Behandeln  des  Dibydrobromids  der 
letzteren  Säure  mit  alkohoÜBchem  Kali  entsteht  ^  2,4  *  Diliydrosäure, 
deren  Anhydrid  beim  Erhitzen  endlich  das  Anhydrid  der  ^  1,4-Dihydro- 
säure  liefert.  Bämmtliehe  Dihydrophtalsäuren  gebea  Anhydride  mit 
Ausnahme  der  trans -^3,5- Säure  ^  weiche  sich  darin  wie  Fiimarsänre 
verhält. 

Die  hydrirten  Ph talsäuren  unterscheiden  sich  von  den  nicht 
hydrirten  in  typischer  Weise  (a,  S,  326);  die  Hexahydrotereph talsäure 
gleicht  ganz  einer  gesättigten^  die  Tetra-  und  Dihydro -  Säure  einer 
ungesättigten  Säure  der  Fettreihe.  Total  und  partiell  hydrirte  Sparen 
lassen  t^ich  wieder  ^dehifdiogtnisiren^j  d,  h.  sie  können  stufenweise  ia 
wasserBtoffärmere  Verbindungen  und  aohlies&licb  in  Benzokarbonsäurea 
verwandelt  werden  (durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  200^;  specielJ  ausgeführt 
bei  einer  Tetrahydro-  und  einer  Hexahydrotereph talaäure;  Einhorn^  Wül- 
stätter ^  A,  280 ^  94).  Der  uebergang  der  Hesahydrosäuren  in  Benzol- 
carbonsäureu  durch  die  Tetra-  und  Dihydroaäuren  hindurch  ist  dabei 
nicht  als  ein  gleichmässig  fortschreitender  Procesa  zu  denken;  ea  findet 
vielmehr  bei  Eildung  der  Benzolcarbonsäuren  aus  den  DihydroBäuren 
ein  Sprung  statt,  welcher  sich  in  der  plötzlichen  Aenderung  des 
chemischen  Charakters  sowohl  als  der  physikaUscheii  Constauteu  äussert 

Aus  diesen  Untersuchungen  sind  die  8.  332  entwickelten  An- 
nahmen über  die  specielle  Constitution  des  Beuzolriuges  in  jenen  8ül»- 
atanzen  hervorgegangen.  Zur  Aufstellung  von  Parabindungen  in  den 
Ben zolcarhon säuren  apeciell  haben  ausserdem  noch  bei  der  OxydatioD 
von  Hydrophtalaäuren  gemachte  Beobachtungen  geführt  (a,  A*  269«  171 

Ton  H^droiBophtalBäuren  sind  zwei  stereoieomere  Hexahyd 
säuren  durch  Reöuction    der   Isoph talsäure   erhalten   worden   (A. 


iner 
htet      1 


Oxyplitalsäuren- 
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260).  Dieselben  Säuren  entstehen  aber  aiicli  atif  aynthetiacliem  Wege 
aus  Derivaten  der  Fettreihe  (s,  B.  337).  Hierdurch  ist  auf»  Neue  be- 
wleseD,  dasa  die  HexahydrobenzolcarbonBäureti  nichta  anderes  ala 
flexamethylenderivate  sind. 


Von  den  Ph talsäuren  leiten  sich  natürlicli  wieder  Bulastitutious- 
prodiKite,  z.  B.  Di-  und  Tatra-eMor-  und  -bromphtalBÄuren  (ver- 
wendet in  der  Eoainindugtrie) ,  Nitro-,  Amido-  und  Oxyph talsäuren, 
Sulfophtalsäureo  etc.  ab* 

Homolog  sind  die 

Homophtalsfiuren,  ^^6H4\^0^g       ^    ,  ferner  die 
o-Hydroeimmtcarbonsäure,  C^  H^^^^  ^a— C  H^^C  Og  H^   T^^elche 
durch  Oxydation   des  TetraliytlronaphtAlinB  entsteht   und  welcher  eine 
o-Zimmtoarboneäure,  CeH4(C0gH)(CH=CH— COaH),  entspricht. 

PMaloasäüre,  CflH^{CO^H)— OO.GOaH,  Phenylglyoxylcarbon- 
säurei  entateht  durch  geeignete  Oxydation  dea  Naphtalins  mit  Per- 
mang^anat  und  giebt  bei  weiterer  Oxydation  Plitalaäure, 

Oxpphtalsüuren, 

1.  Die  sechs  Oxyphtalsäur eil,  CcH3(OH)(C02H)3,  haben  theore- 
tischefl  Interesse  (s.  B.  a30)» 

2.  Dioxyterephtalsäurej  Hffärochifton-p-dicarbomäure,  OgH^O^j, 
:=  CeHa(OH)g(C02H)2,  entsteht  als  Aethylesteraus  dem  Succinylberuatein- 
säureeater  (s,  u.)  durch  Eiin;sdrkung  von  Brom  und  aus  Bibromacet- 
essigester  durch  Natriumäthylat.  Die  freie  Säure  giebt  beim  Bestillireu 
Hydrochinon  und  Kohlensäure  und  wird  durch  nascirenden  Waaserstoff 
in  SuccinylbeniBteiBsäare  übergeführt. 

SuceinylbenLBteiiLsäure,  p  -  Dioxydihifdro  -  terephtalsäure, 
CeH2.{H2).(OH)2(C02H)2,  entsteht  als  Aethyleater  dnrch  Eiuwirfeung 
von  Natrium  auf  BeruBteinsäureäthylegter  (s.  S.  33B).  Constitution: 
B.  2'^,  2l6ö;  ^4,  2rt87;  e.  a.  A.  21t  306  j  258,  2B1.  Der  Aethylester 
hildet  trikJine  Prismen  vom  Öm.-P.  126°.  Er  löst  sich  in  Alkohol  zu 
einer  hellblau  fluorescirenden  Flüssigkeit,  die  durch  Eisenchloiid  kirach- 
roth  gefärbt  wird.  Er  enthält  zwei  vertretbare  Wasaerstoffatome.  Die 
freie  Säure  gehl  durch  Kohlensäure  verlast  unter  Unilagerung  in  Chi- 
nontetrahydrür  oder  IHketohexamethi/len^  B.  407,  über. 

3.  Ein  Dimethyläther  der  isomeren  Brenzcatechin-o-dicarbonsäure 
ist  die  Heiaipiiisäure;  ihr  HalbaMehyd  die  OpianBäure^  die  zugehörige 
AlkohüMui'e  die  MecoMnBäure,  C^HafO  ,  C U^)^{C OaH)  (C H^ ^  OH),  — 
alle  aus  Harcotin  darateübar  und  mit  der  Protocatechuaäure  nahe  ver- 
wandt.   Zur  Constitution  der  Opianaäure  vergl.  übrigens  B,  19,   2275. 
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C.     Brei-  bis  aecbsbasische  Säuren. 

BcüEOltr Icarbonsänr^n,  Cg  H,  (C  Oj  H)3. 

L  TrimeBinB&ure        2.  TrimelUthsäure     :^.  HemimelliÜisäure 
(1:3:5).  AuaMeaitvlen.    (1:2:4).  Ans Colophonium.  (1:2:3). 

Ein  Derivat  der  Trimesiiisaure  ist  die 

PhlorogltioiDtricarbon  säure ,      Triketohexamethfflentrtcarhon' 
säure,  O^M^O^lQO^Blfi.    Ibt  ^Piiäthylester  eDtsteht   durch   Erhitzen 
von  Katriommalonsäureeaterj  C  H  Na  (C  0203115)2  (Baei/ert  B.  18,  3454). 
Die  daraus  durch  Verseifung  dargeat-ellte   freie  Säure  giebt  durch  Ab-^ 
tpaltutäfr  von  Kohlensäure  Phloroglncin  (S.  4öi). 

Benzol tiitracarbonsäaren,  CeHa(0OaH)4. 
1.  Pyromellithsäure,  2.  FrelmitsÄiir© ,  s.  MeUophanflÄictre. 
Biese  drei  Säuren  sind  aus  Mellithsäure  oder  Hydroderivateu  der- 
selben durch  partielle  Abgpaltnng  von  Kohlensiänre  dargestellt  worden. 
4.  Hydrochinon-  und  ChinontetracarbonBäure  s.  B.  19,  c^lö. 

Beii2ol|»entacarbonsäiire,  CqH  (C02H)ß. 
Nur  eine  Modiücation  ist  möglich  mid  bekannt. 

Benzoltaexacarboiisäiiire,  C^{ü O^H)^. 

Mollithsäure,  Cj^HgOig.  Vorkommen  als  Alamini 
salz,  Ci2(Al2)0|g  +  IS  E 2O  (Hönigstüiny  gelbe  Octaeder),  in  Braun- 
kohle nlageru.  Entsteht  durch  OxydatioD  von  Holzkohle  oder 
Graphit  mit  Kaliutnperinaiiganat,  sowie  neben  Pen tacarbon säure 
darch  Erhitzen  von  Holzkohle  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 
Seide  glänzen  de,  feine  Nadeln  von  grosser  Beständigkeit. 

Kann  weder  cblorii-t,  noch  nitrirt»  noch  sulfurirt  werden,  gellt 
hingegen  leicht  durch  Natrium  am  algam  in  HydromellitlisÄure, 
C^2H]sO|2,  über  und  lieferb  beim  BestilMren  mit  Kalk  Bisnzoh 


Die  seither  besprochenen  Yerbindnngen  leiten  sich  von  einem 
Molecül  Benzol  ab,  sie  enthalten  einen  Benzolkem.  Nun  sind 
weiter  zahirmche  Verbindungen  bekannt ,  welche  swei  und  mehr 
BenmJhemc  enthalten. 

1.  Werden  zwei  Phenjlgruppen  direct  mit  einander  ver- 
bunden,  so  entsteht  Diphenyl,   CgH^— CßHg   (Gruppe  XXVI)i 

2.  üebernimmt  eine  Methylengruppe,  d,  i.  ein  Kohlenstoff- 
atom, die  Verbindnng  zweier  PheDylgruppeD ,  so  resultirt  dai 
Diphenylmethan,  CfiHß-CHa^Hs  (Gruppe  XXVII). 


I 


L 


XXVI    DipheDylgmppe. 
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3.  Werden  ebenso  drei  BenzoJreste  dnrcli  Methin  ver» 
bnnden,  so  entsteht  Triphenylmethan^  CH(C(jHß)a  (Grruppe 
XXVIII). 

4.  Sodann  können  Benzolkeme  durch  zwei  oder  mehrere 
Kohlenstoffatome  verbunden  ßein,  wie  im  Dibenzyl» 
CeHB-CHs-CHa-CeH^  (Gruppe  XXIX). 

Von  allen  sub  1.  bis  4.  genannten  Kohlen  was  aerßtofiTen  leiten 
bIgIi  nun  wieder  Homologe  ab ;  alle  (mit  Änsnabme  des  Dipbenyls) 
haben  wie  das  Toluol  theila  Benzol-,  tbeils  Methancharakter 
(Diphenyl  nnr  Benzolcharakter)  und  bilden  TölHg  analoge  Deri- 
vatei  wie  die  BenaoIkohleiiwaBgerBtofre  im  engeren  Sinne. 

5-  "Weiter  können  Benzolkerne  derartig  sieb  zusammen 
grtLppiren  j  dass  ihnen  je  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam ,  dasi 
sie  mit  diesen  gewissermaassen  yerscbmolzen  sind  (s.  u.  Naphtalin 
und  Anthracen,  Grnppe  XXX  etc.).  Treten  so  ein  Benzol-  und 
ein  Tetramethylen  ring  zueammen,  so  gelangt  man  zum  In  den 
(Gruppe  XXX,  Anhang). 

6.  Auch  kann  eine  solche  Verschmelzung  zwischen  einem 
Benzolkern  und  einem  gemischten  Ringsystem^  wie  Pyrrol,  Furan, 
Thiophen  (siehe  Indigo  und  Cumaron),  oder  auch  zwischen  zwei 
derartigen  gemischten  Systemen  eintreten  (h.  Thiophten).  Vgl. 
Gruppe  XXXII. 

XXVI.    Diphenylgruppe. 

(Siehe  TaheUe  a.  f.  S.) 

1.  Diphenyl,  CmHio  (Fitiig  1862),  Behandelt  man  Brom- 
benzol in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium,  so  vollzieht  sich  ein© 
der  Fittig^HchGu  Reaction  (S.  340)  analoge  Synthese  von  Diphenyl: 
2C6HsBr  +  Nas  =  CßH,  — CeHj^  +  2  NaBr. 

Diphenyl  entsteht  ferner  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen 
durch  glühende  Röhren  nod  wird  so  dargestellt.  Es  ist  auch  im 
Steinkohlentheer  enthalten.  —  Grosse,  farblose  Blätter,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.     Sm.-P.  71",  S.-P.  254^. 

DipheDyl  wird  durcli  Ohromsäure  ^u  Benzoesäure  oxydirt^  indem 
eixi  BenKolkern  bis  auf  daa  an  den  aodereQ  divect  gebundene  Kohlen- 
itoffatom  fortoxydirt  wird.  Hieraua  wie  auB  seiner  Synthese  folgt  die 
Oonatitutionsformel  dea  Diphenyl»  zu  CdH^ — O^Hi^. 
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XXVL    Diphenylgruppe. 


Üeberaiehl 


1.    Diphefiyl,  CeHg—CeHs,  =  CjaHxo 


p-Clilordiphenyl  .    .  jCisHt^Cl 
o-,  p-NitrodipheDyl  »  C,aH9(N0a) 


Ämidodiphenyl 


Biphenylol    . 


Cyandiphenyl 


CiaH^(NHä) 


Ci^HgCOH) 


C,aHs(CN) 


DipheDylcÄrboasäurejCiäHg  (C  OgH) 


p-  p  "Di  uhlord  ipheny  1 

f«  ^  p-p-j  DiDitrodi- 
[ß  =::  op-(     pheDyl 

fCp-P")  =^  Bmzidin    1 
I  (o'p-)  :=  DipheEyün  | 

Carhüsol 


Diplienoie    .    >    .    . 
DiphenylQDOxyd    . 

Di  cyandiphenyl 
JMph  e  nyldzcarbons. 


2.  Phenyltolvle,  Cg  H^— Cg  H^  .  C  Hg, 

3.  Ditolyle,  0« H^  (C H3)— Cß H4 (CH^), 
i.  Diphenylbenzolj  CßH^CCßHß)^, 

5.  Tiiphenylbenzol,  CßHfl(CflHß)jj  etc. 


4 
I 


Derivate  des  Diphenyls.  ^m 

Siebe  Uebersicht»  und  SchulU,  A,  207,  311.  ^| 

Das  DipLenyl  ist  in  ähnlicber  Weise  wie  das  Benzol  Matter- 
kohlenwasaerstoff  für  eine  ausgedehnte  Reibe  von  Derivaten. 

Schon  der  Eintritt  eines  Bubstitnenten  bedingt  Isomencn,  da  der- 
selbe zu  der  VerbinduTigsftteUe  der  beiden  Benzolreste  in  o-,  m-  und 
p-8teUang  treten  kann.  Um  so  mehr  können  iaomere  Biderivate  des 
Dipbenyla  exlatiren ,  nnd  zwar  sowohl  o-o- ,  p-p-  etc.  wie  o-p-etc.-Ver- 
biudungen.  Die  ÜanMitution  derselben  ist  durch  Synthese  oder  auch 
aus  den  bei  der  Oxydation  entstehenden  Producteu  zu  erschllessen. 
Ein  gechlortes  Dipheoyl,  CiaHgCl,  welches  durch  Oxydation  mit  Cbrom- 
säure  p-Chlorbenzoesänre  liefert,  ist  z.  B.  offenbar  p-Cblordipbenyi,      ^h 

Die  Substituenten    nehmen   mit  Vorliebe   die   Para  -  Stellung ,   ^i^^H 
Biderivaten  die  p-p-  (und  in  geringereoi  Maasse  auch  o-p-)  Stellung  ein«^^ 

p    pr      W  "Fl 

B  ©nzidin,  Bi'p-Biamidodiphcmjl,  1^^  ^J' "    J^,  =  C,  sHg  (N  E^\ 

L^  114 .  N  U2 

{Zinin    1845).      Entsteht  ans    dem   Di  -  p  -  dinitrodiphenyl    (dem 

directen    Nitrirnngsprodnct    des    DlpheDyli)    durch    Reduction; 

fenaer  durch  EIq  Wirkung  von  Säuren  auf  Hydrazohenzol  (unter 

molecitlarer  Urolagerung  des  letzteren,  neben  Diphenylin,  s.  u.) 

CfiHs-NH-NH-CeH^  =  NHa-C,H4-CfiH4-NH3; 


Benzidiii. 
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demgemäBs  aucli  direct  aus  Äzobeuzol  beim  Behandele  mit  Zimi 
und  Salzsäure,  Farbloße,  seidegläuzende,  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  kicht  lösliche  Blättchen;  Sm.-P.  122^;  sablimirbar. 

Zweiwertbige  Base^  die  dui*ch  die  Schwerlösliehkeit  ihres  Sul- 
fates, Ci2Hg(NH2)2 ,  SO4H2  j  in  Wasser,  wie  durch  veraciiiedene 
Farbreactionen  Charakter isirt  ist- 

Bas  Benzidin  besitzt  wie  einige  homologe  uud  analoge  Ba^en 
^o-TolidiUp  o  -  Dianieidin  etc.)  für  die  Farbstoßmduatrie  grosse  Wichtig- 
keit ,  da  es  durch  Diazotiren  uad.  Paaren  mit  Naphtylaniin  -  oder 
Naphtölaulfosäureii  etc.  Azofarbstoffe  liefert,  welche  ud gebeizte  Baumwolle 
direct  zu  il.rben  veriuogeu  {„substaTUive'^  Farbstoffe).  Zu  dieften  gehört 
daa  mittelflt  Naphtliionsäure  dargestellte  Congo  und  daa  mittelst 
8alicyls?iure  dargestellte  Chrjrsamin  Q. 

Das  ifloinere  Dipbenylin  ent«teht   auB  o-p-Dinitrodipheuj^l ,   und 

als  Nebeuproduct  bei   der  Darstellotig   des   Beuzidina  aua   Azobeuzol. 

Nadeln,  Sm.-P.  45«>.     Sein  Sulfat  ist  leicht  löslich. 

C  H 
Oarbazol^  CiaHgN,  =  -*    *>>NH,  das  Imid  des  Diphenyla,  ist 

im  Steinkohlen tlieer  {wie  im  Bohanthracen)  enthalten.  Es  eatateht 
z.  B.  beim  Destilliren  von  o-Amidodipbenyl  über  achwach  glühenden 
Kalkf  sowie  beim  Ueberhitzen  der  Dämpfe  von  Diphenj'lamin  (wie  Di- 
phenjl  aus  Benzol) ; 

(CßHalaNH  =  (CöH4)2NH  +  Hg. 
Farblose  Blättchen,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslicht  Sm. -P.  238^. 
Destillirt  unzersetzt  und  ist  durch  groBse  Sublimationsfähigkeit  aus- 
gezeichnet. Löat  aich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe; 
bildet  eine  Acetyl-,  eine  Nitroverbindung  etc.  Der  Btickfitoff  steht  in 
Diorthostellung;  es  erscheint  daher  wie  das  ludul  (Umwandlung  in 
Indol:  B.  *36|  2006)  als  ein  Pyrrolderivat  («.  d.)  und  besitzt  in  der  Th^it 
übenascheude  Analogien  rait  Pyrrol  (B,  2i,  3299).     lat  überführbar  in 

p-Diamidocarbazolj  Ci2H7N{NHa)2;  Constitut.  B.  25,  12S;  aus 
diesem  entsteht  durch  Paarung  mit  SaÜcylsäure  der  aubatantive  Farb- 
stoff flCarbazolgelb"* 

Benzidiii-niono-j  di-  etc.  -aulfosäuren,  z,  B. 
Cj a Hfl (N 02)3(8 0311)2,   sind  z.  Th.  technisch   von  Inteiesae,   desgl.   das 
durch  geeigTiete  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzidin  entstehende 

Benzidinaulfoii,  CiaHßjN  112)2(802),  und  Sulfosäuren  desselben. 

Die  Dioxydiplienyley  CiaHg{OH)a,  von  denen  vier  isomere 
Modificatioiien  bekannt  sind ,  entsteheo  tbeils  aus  Benzidin  durch 
Diazotirung,  tbeils  aus  Diphenyldisulfüsäure  durch  KalischiBölze  ^  end- 
lich aus  Phenol  durch  Schmelzen  mit  Kali  oder  Oxydation  mit  Per- 
manganat  (Wassers totfabapaltung  unter  Verknüpfung  zweier  Benzokeste)* 


C  H 
Dipbenylenoxyd  j    -^    *>0, 


mit  Bleioxyd   erhalten;   vgl.   a.  B.  25,   2745, 
BJättchen. 


durch    Destillation    von   Pheuol 
Uuzerßetzt  destillirende 


b. 


^ 
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HezaozT-diplieiiyl ,  C|2H4(OH)e,  silberglänsEende  Blättchen,  iu 
Kali  mit  scliöii  blauvio leite r  Farbe  löalicli ,  ist  die  Muttersubptacz  des 
GoerulignoiiBj  Cedrirets^  CmHjijOßj  welches  bei  der  ReinigQng  von 
rohem  Holzessig  mit  chromsaurem  Kali  entstekt  und  aus  dem  Di- 
rne thylpyrogallol  des  Buchenhokth&ers  (8.  404)  durch  Oxydation  mit 
Perricyankalium  reaoltirt.  Stahlblaue ,  feiue  Nadeln,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löslich.  Geht  durch  Ziau  und  Salz- 
säure iu  Hydrocoerülignon  ^  gleich  Tetramethiflhescaoxydiphejy 
über^  welches  durch  Erhitzen  mit  SalzHäure  in  Chlormethj^l  und  He: 
üxydiphenyl  gespalten  wird  (Liehermaiin)* 

Carbonsäuren  des  Diphenyls  entstehen  1)  aus  den  zugehörigen 
Cyaniden ,  welche  ibrerfteita  aus  SuKosänreu  des  Diphenyls  dnrch 
Destillation  mit  Cyankalium  erhalten  werden ;  so  die  Diparadiphenyl- 
dlcarbonBätire^  OisHgCCOaHla,  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber 
unloaliches,  weisses  Pulver;  2)  durch  Oxydation  von  Phenanthren  und 

C   IT      t^  O  TT 
ähnlichen  Verbindungen,  z.  B.  Diphensäure,  a^^*    f^r^^w»    ^^^  ^^' 

ortho-Verbindung ,  in  genannten  Lösungsmitteln  leicht  löslicbe  Nadeln 
oder  Blättchen,  Sm.-P.  SSB**.  Sie  sind  Kweibasische  Säuren,  die  dtu'ch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Diphenyl  übergehen. 

2,  Die  Bomologen  des  Diplieoyls  sind  wie  letzteres  mittelst  der 
Fittiff^sch&n  Reactiou  erhalten  worden* 

Analog  dem  Benscidin  ist  daa  aus  o  -  Nitrotoluol  (Azotolnol)  du^ 
Btellhare 

o-Tolidiiij  CjäHfl(CH3)2(NH5)a,  8m.'P.  128'^,  dessen  Diazo^fir- 
bindung  sieh  mit  Naphthiop säure  zum  rothen,  subBtantiven  Farbstoff 
Benzopurpurin  4  B  vereinigt.   In  analoger  Weise  leitet  sich  von  dem 

Dianißidin  oder  0 * DimethöXi/henztdin ,  C^ Hg (O  .  G 03)2 ( N H^lj, 
durch  Combination  mit  «-Naphtol-«-aulfosäure  (s,  d.)  das  Benzazurin  G, 
ein  blauer,  substantiver  Farbstoff,  ab. 


Anhang. 


d 


Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  p-Bibrom- 
benzol  und  Brombenzol  entsteht  Diphenylbenzol ,  C0H4(CeH^)3. 
Flache  Nadeln,  Sm.-P.  2dh^i  oxydirbar  zu  Diphenylmonocar bonsaure 
und  Ter eph  talsäure. 

Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  iBAcetophenon,  CflHg  .CO  .  CHj» 
entsteht^  analog  der  MeaityleDbildung  aus  Aceton  ^  Triplieiiylben^ol^ 
Oß  Ha(CflHß)3  (1:3:5).    Rhombische  Tafeln. 

Bitlii§]iylj  (CiHgS)^,  ist  daa  Analogon  des  Diphenyls  in  der 
Thiopbenreihe.     VgL  B.  27,  1741. 
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Ueber  eicht. 


Dipheni/lmethan 

: 


DipliBüyläthan 


(CeH5)2^CH.0H 
Benzliydrol 


(C«H5)2=C(0H)-CO2H 
Ben  zil  säure 


!6H6)2=CH-G02H 
Diphenylesaigsäiire 

Hß  —  C  H^  —  C  g  H4— C  Hg 
Toliflphen  ylme  thane 

Iß— CH^— CeH4— COaH ,  Cg  Hf,— C  H  (0  H)-  €„  H^— C  Og  H 
^jlbeozoefäuven  etc.  ,        Bi*nzliydrylbenzügaäui'eii 


Toi  vi ph e»5' Icar  binol b 


(CeH5)a=C0 
Benzophenon 


C«H5^C0-CßH^~ÜH, 

Tolylpheny  1  ketone 

Cfl  Hß— 0  0  — Cg  H4— C  Oa  H 
Befizoylben^oesäuren 


Pluoren 


Fluorenalkobol 


CH.OH 


Diplienylenketoa 


Das  DipheEylmetban  leitet  sich  vom  Methan  ab  durch  Ein- 
tritt zweier  Phenylgrnppen,  so  wie  das  Toluol  durch  den 
einer  solchen.  Es  ist  daher  dem  letzteren  KohlenwaBserstoff  in 
den  meisten  Beziehungen  durchaus  ähnlich.  Nur  enthält  es  keine 
CH:rgrnppe  mehr  und  kann  daher  durch  Oxydation  keine  Säure 
(mit  gleich  vielen  Kohlenstoffatom eß)  geben;  durch  Saueretoff- 
eintritt  entstehen  Benzhydrol  und  Benzopbenon.  Sobald  aber 
weitere  Kohlenstofiatonie  hinzutreten,  wiederholen  sich  dieselben 
Verhältnisse  wie  beim  Toluol»  Xylol  etc.,  und  aus  den  entstan- 
denen  Homologen  können  die  mannigfaltigsten  Säuren,  Alkohol- 
sauren,  Ketonsauren  etc.,  hervorgehen* 

Bildung  von  Diphenylmethan  und  seinen  Derivaten: 

1.  Durch  Einwirkung  von  Benzylcblorid  auf  Benzol 
unter  Vermittelung  von  Zinkstaub  {ZwckCy  A.  159,  374)  oder 
Aluminiumcblorid  (Friedcl-Craßs)  entsteht  Diphenylraethan : 

C^Hä-CH^Cl  +  C,Hö  =  C.Hs-CHj-CgHs  +  HCl. 

Strttt  Benzol  können  aucb  dessen  Homologe,  sowie  Phenole  und 
tertiäre  Amine  in  Anwendung  kommen. 

Bemtheeiii  organ.  Chemie*    6.  Aufl.  (^ 
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5t  durch 


in- 
455" 


lu   analoger  Weise   entsteht  Diphenylmetliati   direct 
Einwirkung  von  Methylenchlorid,  CHaCl2,  auf  Benzol  bei  Gegen 
wart  von  Chloralumininm : 

CH.Cl,  +  2C«He  =  CHaCCeHs)^  +  2  HCl, 

2.  Durch  Einwirkung  von  Fettaldehyden,  wie  Aldebyd 
oder  Formal debyd ,  auf  Benzol  etc.  bei  Gegenwart  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entstehen  Diphenylmetb ankohlen wasser- 
etoffe  (Bae^er,  K  6,  221): 

CH3-CHO  +  2C,H6  =  CH3^H(CfiH,)a  +  H^iO. 

Dipbenyläthan 
Aldeh^^d   und   Formaldehyd   werden    hierbei    in    Form    von  Pap-- 
aldeliyd,  reap.  Methylai   (S.  144)  verwendet.     Formal dehyd   selbst  con- 
densirt   sich   mit   ADÜiii    zu   Diamido  - ,   mit  Bimethylaiiilin   zu  Tel 
methyldiamidodiphenylnietban  {».  d.).     Weiteres  s.  a,  B,  27,  2321 

Aromatisclie  Aldehyde  erzeugen  Triphenylinethanderivate  (S,  455] 

2»,     Aualog   treten   aroinatieohe   Alkohole    mit   Benzol  nnd 

ßchwefeliaure  in  Reaction  (F.  Meyer):  ■ 

C«Hb— CHa  .  OH  H-  CflHg  -  C^R^^QB^—C^H^  +  M^O.  ^ 

Aehnlkhe  Eeactionen  sind  auch  mittelst  Ketoaen »  Aldebydsäoreii 

und  Ketonsäuren  einerseits,  Phenol  und  tertiären  A  nilinen  andererseits 

ttiaagefiihrt  worden. 

3.  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäure  auf  Benzol 
bei  Gegenwart  von  P^Or,  entBteht  Benzophenon  (Merz^  B.  6,  536): 

GeHs-CCOH  +  CB,  =  C.H.-CO^C.ll^  +  H3O. 

4.  Durch   Erhitzen   der  gemischten   Kalk  salze   aroina» 
tißcher    Säuren    entstehen    Benzophenon    resp,    analoge    Ketoi 
(nach  der  allgemeinen  Bildungsweise  2.  der  Ketone,   S.  148), 
aus  benzoesaurem  Kalk  für  Bicb  Benzophenon; 

CßHs.COaca  +  C.Hr,  XOa^ca  =  CgH,, .  CO.  CgH^  +  CO,  Ca, 

5.  "DurchEinwirkang  von  Benzoylchlorid,  C0H5CO.CI,  etc. 
auf  Benzol  etc,  unter  Vermitteliing  von  Aluminiumchlorid  ent- 
stehen gleichfalls  Ketone  {Früdd- Grafts  u.  Ador,  B,  10,  1854): 

CeHs.CO.Cl  +  C^Hß  =  CHs.GO.C.H^  +  HCL 
Auch  hier  (und  bei  3)  können  statt  der  BenzoUcohlenwasserstolfe 

Phenole   (beaser  Phenoläther)   oder   tertiäre  Amine   verwendet  werden. 
5*.    Da  die  Sänrechloride   aus  Benzolen,  Phosgen   und  CThlorziuk 

entstehen ,   so   können    statt  ihrer   unter  den  geeigneten  Bedingungen 

au«  diesen  Agentien  sich  direct  Ketone  bilden. 

6.  Di©  obigen  Ketone  werden,  wie  st^ets,  durch  Destillation  über 
Zinkstaub ,  durch  Erhitzen  mit  -Jod  w  assers  tot!"  und  Phosphor  etc» 
(a.  S.  45)  in  die  zugehörigen  Kohlen wasserstoflfe  verwandelt. 


la» 

1 


Diphenylmethan. 
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1,  Diphenylmethan»  (C6H5)aCH2,  wird  aas  Benzylchlorid, 
Benzol  und  Cbloraluminiuiu  dargestellt  (vgl.  B.  27»  3238).  Weisse 
Nadeln,  Sna.-P.  26^.  In  Alkohol  und  Aether  leiclit  löelich;  riecht 
angenehm  orangenartig  und  siedet  unzereetzt  bei  262^. 

Bildet  Nitro-i  Amido-  und  Oxyderivate. 

p-Diamidodiphenylmethanj  CH4j(CeH4NHo)2,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  AnhydroformaldeliydiiniliE  ,  C^^  Hg  ,  N  =  CHj  (b.  d.) 
mit  Anilin  uad  Äutlinsalz.  Silberglänzende  Biättchen,  Sm,-P.  87<^j  kann 
zur  FuchBin-Dar Stellung  (e.  d.)  dienen. 

Durch  Erhitzen  von  Diphenylroethau  mit  Brom  erhält  nmn  Di- 
phenyltirommetliarLj  (C<jH5)j,GHBr,  welches  mit  Wasser  hei  ISO**  in 

BenÄhydrolj  Diphenylearhinoly  (C«  Hß);,  C  H .  O  H,  übergeht.  Letz- 
teres entstellt  auch  aus  Beuzophenon  durch  Natrinmamalgam  oder 
Erhitzen  mit  Aethylalkohol  auf  SOO^»  wobei  Aldehyd  gebildet  wird.  Seide- 
glänzende Kadeln.  Bedtzt  durchaus  den  Charakter  eine«  secundären 
Alkohols,  bildet  also  Ester,  Amin  etc.  und  ist  leioht  oxydirbar  zum 
zugehürigeu  Keton,  <^em  Benzophenon. 

Tetr  ametliyldiajiadobenzhydrol  j  C  H  {0  H)  [Cß  H^  N  (C  B^)^^, 
entsteht  u*  a»  durch  Beductiou  des  entsprechenden  Ketons  (s.  u*). 
Farblose  Prismen,  in  Eisessig  mit  intenaiv  blauer  Farbe  löslich.  Dient 
zu  vielen  FarbBtoflfsyntheBen. 

BeiisophenOTi ,  Dij^hcnylkeion ^  (C^^  115)3 CO,  wird  durch  De^ 
etillation  von  benzoeaaurem  Kalk  {Peligot  1834)  dargestellt,  und 
entsteht  auch  direct  durch  Oxydation  des  Diphenylmethans  siit 
Chromsänre.  £b  ist  das  einfachste  rein  aromatiaohe  Keton  und 
aeigt  vollkommenen  Ketonchar akter,  ist  also  redncirhar  zu  Benz- 
hydrol,  bildet  mit  PhoBphorpentachlorid  ein  Dichlorid^{CgH5)2C:Clg, 
verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  etc. 

Es  ist  ausgezeichnet  durch  seinen  Dimorphismus,  indem  es  ent* 
weder  in  grossen  rhombischen  Prismen,  8m, -P.  49*>  (stabil),  oder  In 
Bhomboedern,  Sm.-P.  27<>  (labil),  krystallisirt.  S.-P.  297*^.  Schmelzende« 
Kau  zereetzt  es  zu  BenzoeHäure  und  Benzol. 

Unter  seinen  Derivaten  i^t  zu  erwähuen  das  p-DiamidobenMo- 
phenoiij  C0(CqH4  .NHa)^*  welches  aus  Fuchsin  durch  Kocbeu  mit 
Salzsäure  entsteht»  Sm,  P.  237^.  Seine  Tetramethyl  Verbindung,  Töträ- 
metliyldiaimdobenzoplien.onj  GO[GgH4N(0H3)a]tJ  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Bimethylanllin : 

COOIa  H-  2CaHß,N{OHH)2  =  COtCßH^NlCHgya  +  2HCL 

Die  ParasteUung  der  Amidogruppen  ist  besonder»  nachgewieseu. 

Es   steht  in   naher  Beziehung    zu    Farbstoffen,    indem    es   durch 

weitere  Behandlung^  mit  Dimethylanilin  in  Methylviolett  (s*  d,),  durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  in  Auranoin  (schöner  gelber  Farbstoff)  und 

durch  Anoine  in  Derivate  desselben  übergeht  (B.  20,  ^260). 
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p^Dioxybenzophenoiij  [CßH4(OH}}2CO,  entgtelit  u.  a.  bei  der 
Zersetzung  complicirterer  Farbstoffe  (RosaniliüT  Aurin)  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkalieu.  Kann  synthetisch  aus  Anisaldehyd  er-_ 
halten  werden  iß.  14,  32&)  uod  enthält  daher  die  Hjdroxyle  in  Par 
fitelliiüg;  9,  ferner  B.  24,  1340.  — Ein  Derivat  des  o-Dtöxybensoplieno 
ist  das 

Diphenylenketonoxyd,   Xantkon,  C^eM4<i  q  2>CQU^{Gr(ie\ 

A.  354 ,  26ri) ,   welches  aus    Phenylsalicylaäure   (S.  434)   leicht   dui 
Wasaerabspaltung  mittelst  conc»  Schwefelsäure  entsteht.     Seine  Dioxy- 

Verbindung  ist  das  ISuxaatlion,  (HO)CßHg<;^^  ^CeHstOH)*  welches 

aus  einer  gelben  Malerfarbe,  Indischgelb,  „Piuri"|  dargestellt  und  auch 
synthetisch  erhalten  worden  ist.     Hellgelbe  Nadeln,     8m. -P,  240^ 

Ein  Trioxybönzophenon,  Ali  saringelb  C,  wird  durch  CondeD- 
«fttion  von  Pyrogallol  und  Benzoesäure  mittelst  Clilorzink  erhalten. 
Gelber»  Beizen  färbender  Farbatoö"  (ähnlich  verwendbar  wie  Alizari 

B.  24,  R.  378;  24,  967; 


Homologie  des  Dlphenylmethans;  Flmoren. 


wi^ 


4 


2,  DiphenylÄthaiij  (Ca  H5)2  C  H— C  Hg  („unsymmetriBches**;  siebe 
B,  464),  wird  aus  Benzol  und  Paraldehyd  nach  S.  450 ,  2.  gewonnen, 
ÜB  zersetzt  siedende  Flüssigkeit    Voa  ihm  leitet  sieh  ab  die 

Bendlaäure^  Diiihemßglycohäure,  (C6H5)g=C(0H)— COgH,  welcl 
aus  Benzil   (S.  465)  beim  Schmelzen   mit  Kali   (durch   moleculare  U] 
lagerung)  entsteht.    Nadeln  oder  Prismen,  in  conc.  Schwefelsäure  mit 
blutrother  Parbe  lüölich.     Wird  durch  Jodwasserstoff  reducirt  zu 

BiphenylesaigBäuj:'»;  (CßH5)3;:=CH — CO2H  (Kadeln  oder  Blatt 
eben) ,  welche  ihrerseits  synthetisch  aus  PhenylbromessigBäu! 
C0H5 — CHBr — CO^H,  Benzol  und  Zinkstaub  nach  Bildungsweise 
B.  449,  erhalten  worden  ist  {Vonstitutiotisheweis).  Durch  Oxydatid 
bilden  beide  Substanzen  Benzophenon  {  es  wird  also  wie  in  den  eil 
fächeren  Fällen  aller  Kohlenstoff  abgespalten,  welcher  nicht  mit  d4J 
Benzolkernen  direct  verbunden  ist. 

3.  Tolylplienylmethane,  CgHa — CHa^-CßHi— OH3.   Von  dies< 
entstehen  die  p-  und  o- Verbindung  aus  Benzylchlorid  und  Toluol  na 
8.  449,    Sie  liefern  bei  der  Oxydation  die  entsprechenden  TolylphenS 
ketone  und  dann  die  Ben zoylbenzoö säure  (s.  u.). 

Tolylphenylketoiiej  CeHß— CO— CeH^— CH3  (g,  d.  TJebersioli 
S*  449)*  Darstellung:  a.  o.  Von  der  p- Verbindung  exiatiren  zwei  stereo- 
iiomere  p-Tolylphenylketoxime ,  deren  Untersuchung  zum  Ausbau 
der  Lehre  von  der  StickstoiTisomerie  wesentlich  beigetragen  hat  (s,  8. 15* 
u.  HanUsch,  B.  23,  2325,  2776): 


(1) 


C  Hfl — Cg  H4 — C — CflHg 
N— OH 


und    (H) 


Ort  Hfi 


— C' — Ci(j  H^— C  Hj 
H— OH 


Xanthonj  Benzoylbenzoesäuren. 
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Sie  geben  bei  der  Beckmann*Bcheji  ÜDilagerung  (Behanfiteln  mit 
in  Eisesaig  und  Essigsänreanhydrid  geJöstetn  Salzßäuregas,  oder  in  Aether- 
lösüng  mit  Fhosphorpentachlorid  und  darauf  mit  Waaser,  vgl.  B.  20, 
2581;  24,  52,  4028;  27,  300)  structurisomere  Sänreanüide ,  und  zwar 
das  stabile  änti-Tolylphenjlketoximi  (Formel  I),  Tolutflanüidj 
CHa— CflHi— CO— NHCßHß  (spaltbar  iu  Töluylsäura  und  Anilin),  da» 
la bile  ayn-Tolyiphenylketoxim.  { Form el II),  dagegen  Benztol uidid^ 
CgH^— CO— NHCßH^CHg  (epaltbar  in  Benzoesäure  und  Toluidin), 
neben  Toluylanilid  ^  da  es  sich  unter  den  ReÄCtionsbedingungen  sum 
Theil  iu  die  Auti-modiflßation  verwandelt, 

BeiLSQylbeiiBOeBäuren j  CgB^ — 0  0— CeH^— CO^H  (B.  6,  907). 
Unter  diesen  ist  die  o-8änre  (Sm,-P»  127'')  z.  B.  auch  «ynthetiscb  durch 
Erhitzen  von  Fbtalsänreanbydrid  mit  Benzol  nnd  Aluminiumehlond 
darstellbar.  Sie  sind  zu  Benzhydrylbenzoeeäiiren  (-Anbydrid)  regp. 
BenzylbenzoeBäuren  (s.  Ueberaicht)  reducirbar.  Durch  Erhitzen  mit 
Pbospborsäureaiihydrid  auf  180^  liefert  die  o-Bäure  AnthracJunonj  wie 
denn  überhaupt  vom  o-Tolylpbenylmethan  imd  *keton  ans  versehiedene 
Ueberg&nge  zur  Antbracenveihö  (b.  d.)  führen. 

C*   IT 

4.  Fluoren,  DiphenifUnmethan^   -"„^'^CHj,  steht  zum  Diphenyl- 

metban  in  gleicher  Beziehung  wie  Carbazol  (8.  447)  zum  Dipben^^b 
amin.  Es  ist  ein  Diphenyb  und  gleichzeitig  ein  Methanderivat.  Im 
8teinkohleiitheer  euthalten.  Bildet  sich  beim  Dnrcbleitea  von  Di- 
pheuylmethan  durch  gltiliende  Röhren  (wie  Diphenyl  aus  Benzol),  und 
aua  Djpbenylenketon  durch  glühenden  Zinkstaub.  Farblose,  violett 
fluorescirende  Blüttchen ;  8m, -P.  11 3*^,  S.-P.  295'^.  Das  zugehörige 
Keton,  DipbenyleiLfcetoii,  Ci2%:00  (gelbe  Prismen,  Sm.-P.  84^), 
w^ird  u.  a.  durch  Erliitzen  von  Phenanthrenclünon  mit  Kalk  erhalten, 
durch  nascir enden  Waaserstotf  in  Fluorenalkohol  (8.  449;  farblose 
Blätter,  Sm.-P.  153")  und  tiurch  scbraelzendea  Kali  in  Diphenylcarbon- 
«änre,  C^Hfi- CßHi- COaH,  übergefübrL 

5.  Tolylphenjmthan,  (CeH6}(07H7)CH— CHa,  entsteht  durch 
CondensatioG  von  Styrol  mit  Toluol  (B.  24,  2785).  In  analoger  Weise 
condenairt  sich  Styrol  mit  Phenok^n  (B*  25,  3H8&), 
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Durch  dreimaligen  Eintritt  von  Phenyl  in  das  Methan  e^t- 
Bteht  das  Triphenylmethan,  CIi{C^}l^\,  dem  aach  wieder 

Homologe,  z.  B.  Tolyldiphenylmethan,  t^H<^^|^*^^jj  ,  DHolyl- 


^(C.H,) 


phenylmethan ,  CII^Jp'V^   ^^  ^  ,  etc.  correspondin 


en. 


I 


* 
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Diese  K ob leu  Wasserstoffe  sind  von  besonderem  Interesse  ale 
Muttersubfltanzen  ausgedehnter  Reihen  von  Farbetoffen. 

Ihre  Bildung  erfolgt  in  analoger  Weise  wie  die  der  Bi- 
phenyl meth  an  derivate  durch  Yermittelung  von  Ziukst&ub  oder 
Aluminittmchlorid  bei  Anwendung  chlorhaltiger^  durch  Vermitte* 
luDg  voo  PhosphorBäureanhydrid  bei  Verwendung  sauerstoff- 
haltiger VerhindungeD, 

So  entsteht  das  Triphenylmethan: 

1.  aus  BeDzaleblorid  imd  Benzol: 
CflHß.CHCIa  +  2CeHfl  =  CeH6.CH(CflHB)a  +  2  HCl; 

1*.  aii«  Beozaldeliyd,  Benzol  und  Chlorxmk  (s,  S,  450); 

2.  aus  Chlorofomi  und  Benzol  durch  Alnmioiumclilorid: 

SCflHe  +  CHCI5  =CH(CßH5)3  +  SHClj 

3.  aus  Benxliydrol  (S.  451)  und  Benzol: 
(Oe Hö)3 :  OH  .  OH  +  CeHc  =  (0^^)^ i  CH .  (C^Hß)  +  HjO* 

Aus  Benzaldeliyd  undDimethylanilin  entsteht  dieLeukobase 
des  Bitte  r man  delölgrüns  (S.  4  a  6): 

CßHs .  CHO+2  CgHs  .N(GHg)3  =  0,E, .  GH  r  [GsH, .  N(CH3),],+H,0. 

Durch  Verwendung  voll  anderen  Amlnbasen,  sowie  von  Phenolen 
wird  eine  Reihe  verwandter  Yerbindnugen  (oft  Farbstoffe)  dargestellt, 
wobei  man  die  Wasaerabspaltnng  dorch  Chlorzinlt ,  concenUirte 
ßohwefelsäure  oder  waBserfreie  Oxalsäure  erleiclitert.  _^_ 

L  Triphenylmethaii,  Ci^Hie,  ^=  CH(C,;H|i);,  (KeJcuU  and 
FmncJiimoni,  B.5,90f>).  Aus  Chloroform  und  Benzol  darstellbar 
(Frieäd-  Craßs ;  vgl.  A.  194,  2  52 ;  Nebeo product  Dipheny  1  ra  etha q)  ; 
desgL  aus  Paraleukanilin,  CiaHiaCNHs)^,  durch  Diazotirung  (Eli- 
rainirung  der  Amidogruppen,  ^.  u-  0.  Fischer),  Schöne,  weiea« 
Prismen^  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem,  wie  in  Aether  und 
Benzol  leicht,  in  Wasser  nicht  iöslich,    Sm,-P.  93^  S.-P.  359*'. 

KryBtallisirt  aus  Benzol  mit  einem  Mole  etil  gKryatallben^ol*,  eine 
bei  vielen  TriphenylmethflndeTivaten  zu  beobachtende  Erscheinung, 
Durt^h  Behandeln  des  Tnpbenylmethana  mit  Brom  wird  das  Methan- 
wasäeratofTatom  gegen  Brom  ausgetauscht  unter  Bildung  von  ^_ 

Triphenylmethanbromid,  (CßHgJa.CBr,  welches  beim  Kocbe^H 
mit  Wasser  in  ^^ 

Triphenyloarbmol,  (CsHOäC,  (OH),  übergebt.  Glänzende 
Prismen,  Sra.-P*  159^,  unzersetzt  destillirbar.  Kann  auch  direct 
aus  Triphenylmethan  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eis- 
eseiglösung  dargestellt  werdeo. 


Triphenylmethanfarbstotfe. 
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Bauchende  Salpetei^aure  wirkt  auf  Tripbenylmethau  ein  unter 
Bildung  TTOfi  THuitro •  triphenylmethan j  (CeH4.N0a)3CH  (gelbe 
Schuppen),  welches  durch  Chrom  säure  in 

Trinitrotriplieiiylcarbmol j  (Cg  H4 .  K  02)3  C  (O  H) ,  übergefiili rt 
wird.  Letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
PararoBanilii],  (CßH^  *  KHaJgC  .  OH,  ersteres  Paraleukaniliti  (8.  457)* 

2.  Tolyldiplieiiylmetliane,  (C^E^)^  :  CH .  CöH^CCHs).  Auch 
von  diesen  leiten  sich  Farbstoffe  ab,  besonders  von  m-Tolyl- 
diphenylmethaii  (CH3  zum  Methankohlenstoffatom  in  Meta- 
stellnng),  welches  aus  dem  gewöhnlichen  Leakanilin  (S,  457) 
durch  Diazotirnng  darstellbar  ist.     Kleine  Prismen,  Sm.-P.  59,5^. 


Triphenylmetliaiif arb  st  o  ffa . 

Unter  den  Derivaten  des  Triphenylmethans  und  Tolyl- 
dipbeDylmetbans  sind  besonders  interessant  diejenigen,  welche 
ans  ihnen  durch  Eintritt  von  Ämid,  Hydroxyl  oder  Carboxyl 
hervorgehen.  Der  Eintritt  von  drei  Amid-  oder 
Hydroxylgruppen  führt  sie  in  die  Leukoverhin- 
düngen   von  z,  Th.   sehr  wichtigen  Farbstoffen   über. 

Zwei  Amidogrnppen  sind  zur  Entwickelung  des  vollen  Farbstoff- 
charakters  nur  dann  genügend,  wenn  die  AmidwaeBerstoffatome  gegen 
Alkobolradicale  ersetzt  sind;  ©ine  Ämidogruppe  ist  zu  genj^nntem  Zweck 
nicht  ansreicbend  (s.  u.  p-AmidotripheDylmethan). 

Man  unterscheidet  die  Gruppen : 

1.  des  Diamido»  triphenylmethans  (Bittermandelölgrün- 
grappe); 

2.  des  Triam ido-triphenylmethans  {Roeanilingruppe)  ; 

3.  des  Trioxy'tripheuylmethans  (Auringruppe); 

4.  der  Tripbenylmethancarbonsüüre  (Eosingrappe). 
Iieukobasen  oder  Leukoverbindungen  von  Farbstoffen 

nennt  man  Substanzen,  welche  durch  Reduction  der  Farb- 
stoffe (unter  Addition  von  meist  2  Atomen  Wasserstoff)  entstehen, 
im  Gegensatz  zu  letzteren  ungefärbt  sind  und  durch  Oxydation 
wieder  in  sie  übergeführt  werden. 

Alle  Farbstoffe  der  Triphenylmetbangruppe,  ferner  Indigo, 
Methylenblau,  Safranin  etc.  sind  im  Stande,  solche  Leukoverbin- 
dungen  zu  bilden.  Als  Reductionsmittel  dienen  meist  Zink  und 
Salzsäure,  Zinncblorür  oder  Schwefelammonium* 

Die  Eückoxydation  der  Lenke  Verbindungen  erfolgt  häufig  schon 
rapid  dnroh  den  Sauersto^  der  Luft  (Indigweiss,  Leukomethylenblau), 
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in  der  TriplieDjLmethangruppe  laDgaamer  uud  oft  Diinder  glatt*  Leuko- 
bittermandelalgrün  gebt  leiclit  durch  Bleisupei-oxj^d  in  saarer  LöBnng, 
Leukauilin  durch  Erhitzen  mit  Chloranil  in  alkciholischer  liöiun^,  oder 
beim  Erhitzen  des  aalzsauren  Salzes  fiw  sich  oder  mit  concentrirter 
Ar8ensäm'elösung  oder  mit  Metalloxyden  (wie  Eisen oxydhydr&t)  in  die 
zugehörige  Farbbaee  über. 

1,    (Ämido-  und)  BiaiufdotriplienylmethaD-gnippe. 

p-Amidotriphenylmethan  ist  S3''nthetieck  durch  Condensati( 
von  p-Kitrobenzaldehyd  mit  Benzol  und  nachfolgende  Beduction^  w 
aus  Benzhydrol  und  Anilin  darstellbar.  Grosse  Prisraeu ,  Sm.-P.  84*. 
Das  zugehörige  Carbinol  ist  farblos,  seine  Salze  roth;  dieBelben 
ftirben  die  thierische  Faser  nicht. 

p-Diamidotriplienylniethaiij  C^Hs—  CHtOgH^ .  KHa)2.  Wird  durcii 
Einwirkung   von   Clüorzink   {oder  von  rauchender  Salzsäure)  auf 
Qemiscli  von  Beuzaldehyd  und  Auihnaulfat  (-chlorid)  dargestellt; 
CaHfi.CHO  +  20eHßNHa  :=  CeHö  .GH  1(066^  .NHa^aH-HaO. 

Glänzen  de  Frismeu.  Die  farblosen  Salze  liefern  durch  Oxydation 
einen  unbeständigen,  blauvioletten  Farbatoflf  (Benzalviolett)»  Durch 
Methylirnng  geht  die  Base  über  in 

Tötramethyl  -  di  -  p  -  amidotriphenylmethaii,  LenJcomalacl 
grün,  CüHß  — GH=:  [C^H^  .K(CH3)2]2,  welches  dureh  Erhitzen  von 
Beuzaldehyd  und  Dimethylanilin  mit  Chlorziiik  ^  Phoaphoroxychlorid 
oder  entwässerter  Oxalsäure  dargefitellt  wird  (S.  454;  0.  Fisa 
A.  206>  103).  Weisse  Blättchen  oder  Prismen.  Bildet  als  zweiwerthij  _ 
Base  farblose  Salze  und  wird  langsam  an  der  Luft,  sofort  in  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Eleiauperoxyd  in 

TetrametliyldiamidotripherLylcarbinol, 

CeHa.C(OH)— [QH4]S[(0IIr)3]2  (resp.  dessen  Sulfat),  übergeführt. 
Die  freie  Base  wird  durch  Fällen  ihrer  Salze  mit  Alkali  erhalten. 
Sie  bildet  farblos©  Nadeln  und  löst  sich  io  der  Kälte  in  Säure 
farbloB  auf,  beim  Erwärmen  aber  tritt  die  intensiv  grüne  Färbi 
der  Salze  hervor  (Erkläniiig  s.  S,  459). 

Das  Chlorzinkdoppelsalz  resp.  Oxalat  dieser  Base   bild< 
den  werthvollen  Farbstoff  Bittermandel  öl  grün   (Malachitdr 
Vidoriagrün) ,  ia  Wasser  leicht  lösliche,  grüne  Tafeln.     Derselbe 
ist  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Beozotrichlorid  mit  Dimethyl- 
anilin und  Chlor  zink  darstellbar  (Doehner). 

Das  Brillantgrün  ist  die  correspondirende  xlethylverbiDduDg. 

Ferner  kennt  raan  Diäthj'kZi'&ew-ry/^-etc.- Verbindungen,  deren 
Sulfosäuren  w^ertli volle  Säurefarbstoflfe  sind :  Säuregrün  etc. 

Verwendet  man  statt  Ben zaldehyd  o-,  m-  oder  pNitrobenzaldehy 
10  erhält  man  Nitroderivate  des  (Leuko-)  Malachitgrüns. 
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Das  dienen  analoge  p-Nitrodiamidotriphenylinethan^ 
CeH4(N0a) — OHfCßH^  ,  NH^)^,  kaDa  man  aus  p-Njtmbenzaldehyd, 
Anilinsiüfat  und  Scliwefelmure  tlHrst«jllen.  Es  geht  durch  Eeductfon 
in  I'araleitkanüin  ülter.  Durch  Redaction  iler  isoirtereii  m~  und  o-Ver- 
binduugen  entstehen  Isomere  des  Leukanilins  [Pseudo-  uad  Ortholeuk- 
aniliii],  welche  durcli  Oxydation  violette  uad  braune  Farbatofie  liefern. 


2.    KoBanilin^riippe. 

Das  Puchain  wurde  zuerst  1856  von  Natanson^  kurz  darauf  von 
A.  W.  Höfmaun  (bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlorkoliienatoff  auf 
Anilin)  erhalten^  nnd  1859  zuei-st  technisch  gewonnen.  Die  wissen- 
schaftlichen Untersuch iingeti  A.  W.  Höfmatin^s  datiren  von  1861  au» 
Die  chemische  Constitution  wnrde  durch  Emü  und  Otto  Fischer  (1878, 
A.  194,  242)  aufgeklärt  (s.  a.  Caro  u.  Graehe,  B.  11,  1116). 

Die  Rosanilinfarbstoffie  leiten  sich  theila  vom  Tripheüyl- 
raethan,  theils  vom  m-TolyldipheEiylmethan  ab ;  im  erster eu  Falle 
bezeichnet  man  sie  als  Pa  raverbin  dun  gen  („Pararosanilio", 
weil  auB  Anilin  und  Paratoluidin  dargestellt;  „Pararosolöäure'*), 

Paraleukanilin,  Cit,  Hig  N^,  und  Iieukanilin,  Cjo  U^i  N3,  ent- 
stellen durch  Reduction  der  zugehörigen  Trinitro Verbindungen» 
sowie  der  entsprechenden  Farbatoflfbaaen,  des  Pararosanilina  resp, 
Rosaniline  (ersterea  auch  durch  die  des  p-Nitrodiaraidotriphenyl- 
methana).  Die  freien  Leukabasen  werden  aus  ihren  Salzen  durch 
Ammoniak  als  weisse  oder  rötblicbe,  flockige  Niederschläge  ge- 
fällt lind  krjBtalliiiren  in  farblosen  Nadeln  oder  Blätteben  vom 
Sm.-P.  203^  resp.  100**.  Sie  bilden  als  dreiwerthige  Basen  farb- 
lose, krystallisirbare  Salze. 

Parar oBanilin ,  Crjüij^NgO,  und  Bosamlin,  GaoH^iNgO» 
sind  die  den  FucbsinfarbstofTen  zu  Grande  liegenden  Basen. 

DarstelJmig.  In  der  Tecbuik  wird  zur  Fuchsindarstellung 
entweder  ein  Gemenge  vonAnUin  mit  p-  (undo-)  Toluidin  durch 
ßyrupförmige  Arsensäure  oxydirt,  oder  ein  Geraisck  ron  Nitro- 
benzol  mit  Anilin  und  Toluidin  unter  Zusatz  von  Eisen  und 
Salzsäure  erhitzt  (Coupier).  Statt  des  Nitrohenzols  kann  auch 
Nitrotoluol  Anwendung  finden. 

Statt  der  Arsensäure  kuniien  zur  Oxydation  auck  dienen:  Zinn- 
cMorid,  Quecksilberchlorid  oder  -nitrat  n,  a.  f. 

Läsat  man  in  dem  Oxydationsgemisch  das  o-Toluidin  weg,  so 
entsteht  Pararosanilin,  bei  Anwesenheit  jener  Base  aber  Rosanilin. 

Meines  Anilin,  für  sich  oxydirt^  bildet  gar  kein  FitchstHj  sonder n 
induliuartige  Producte  (e.  Indnlin)* 
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Kb  erklärt  eich  die«  dadurcb,  dass  zur  riich.«^iiibildiiiig  ein 
atoffatom  erforderlicli  ißt,  welclies  die  Biodung  der  Beii:eoikerne  über- 
nimmt („ Methankohl eti Stoff**);  bat  der  Einwirkung  von  TetracMor- 
kohleuBtoft'  auf  Anilin  stammt  es  vom  ersteren,  bei  der  Oxydation 
eines  Gendsclies  von  Anilin  und  Toluidin  von  der  Methylgruppe  de* 
letzteren  her,  entsprecheiid  der  Bildungagleichüng: 

^Cq  H4  .  N  Ha  /Cg  H4  *  N  Ha 

HaC  +  CflHß.KHa  —  6H  =  C^CfiH^.NH^. 


PararoBanilin  bezw,  Rosauilin  entstehen  ferner  durch  Erhitzen 
von  p-DiÄmidodiphenylmethan  (S.  451)  mit  Anilin  bezw.  o-Toluidiu  unter 
iSosatz  emes  Oxydutionsmittels;  B.  25,  302. 

Eigetischoften.  PararoBanilin  and  RoBanilio  werden  durch 
Fällen  ihrer  Salzlösungen  mit  Alkalien  erhalten.  Sie  krystalli- 
siren  aus  heiesem  Wasser  oder  Alkohol  in  farhlosen  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  sieb  an  der  Luft  röthen.  Sie  sind  dreiwerthige 
Basen,  st&rker  aU  Ammoniak. 

VeitQögen  mit  ealpetriger  Säure  Trisdiazoverhindungen  zu 
wekhe  beim  Kochen   mit  Wasser  in   die  zugehörigen  Phenolfarbsl 
(Aurin  und  RoBOlsäure)  übergehen  j  sie  sind  daher  jjrimar. 

Salze.    Die  Sake  des  Hosanilins  und  Pararosanilin» : 

Fxichsiaij  CjüHsoNbiCI,  aalpetersanres  Rosanilin,  CaoHjjoNafNOsJ^ 
efiaig^SAureB  Roßanilin  etc.  sind  die  eigentlichen  Farbstoife.  Während 
sie  in  Lösung  prächtig  fuchiinrotli  gefärbt  sind  und  intensive 
Färbekraft  besitzen  (sie  gehen  ohne  Beize  auf  Wolle  und  Seide) ,  sind 
die  K  r y  a  t a  1 1 6  prächtig  metallisch  -g  r  ii n  1  cflntharidtinglänzeud,  von 
einer  derjenigen  der  Lösung  annähernd  complementären  Farbe»  8i^ 
sind  in  heiasem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Lösung  des  Fuchsin a   wird   durch   schweflige  Säure   eutlar 
indem  eine  additioneile  Yerbindmig,   füdiaiiiscliwefilge  Säure,   ent^^ 
steht.    Die  entfärbte  Losung  ist  ein   empfindliches  Beagens   auf  Alde- 
hyde,  durch   welche  sie   violettroth  gefärbt  wh:d   (s.   8.   144;    B.  21, 
B.  149  etc.). 

Ausser  den  obigen  Salzen  existii-eu  auch  saure  Salze,  z.  B. 
CaoH2üNsCl"|-3HCl  (gelbbraun),  welche  mit  viel  Wasser  in  die  neu- 
tralen Salze  und  freie  Säure  dlasociiren. 

Umsdzungen,  Durch  Erhitzen  des  Rosanilius  mit  Chlor- 
oder Jodwas&ereto£F  auf  200"  wird  ea  in  Anilin  und  Tolnidin  ge- 
spalten. Beim  Ueberhitzen  mit  Waaser  liefert  das  Pararosaniiio 
p-Bioxybenzopheuon  (S.  452;  B.  11, 1434),  Ammoniak  undPheDol 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  spaltet  sich  Bosanilin  in  p*Diamidoben2u- 
phenon  (S.  451)  und  o-Tolmdin  (B.  16,  1928;  19,  107;  22,  98Ö), 
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Die  Griess'sche  Eeaction  liefert  au»  Pararosaiiilin  Triplienyl- 
carbmol  (B.  26,  22S5), 

Cotistitution.  Die  Beziebungen  zwischen  deu  RoBanUinen  und 
Tripbenylmethan  sind  durch  die  Ueberführung  des  L^ukanilins  (durcli 
Diazotirung)  in  Tolyldiphenylniethan  und  die  entsprechende  Umwaud- 
lung  dea  FaraleukanilinB  in  Triphenylmethan  aufgeklärt  worden  (E.  und 
O,  Fischer,  s,  o.}. 

Paraleukanilln.  ist  also  Tri  amidotriph  enylmethau^ 
JJeukanilin  Triamidotolyldiplienylmetlian.  Die  zugehörigen  Farbstoff - 
basen  sind  lÜe  entsprechenden  Carbinole,  z.  B,  das  Eosanilin  = 
TriamidotolyldiphenylcarbinoL  Die  drei  Ämidogrnppen  sind 
nach  S.  457  synthetisch  eiufilhrbar,  Sie  sind  auf  die  drei  Benzolreste 
^leichm ä^sig  vertheiltj  was  z.  B.  aus  der  Syntliese  des  Paraleukanilina 
mittelst  p-Kitvobenzaldehyd  (S.  457)  her  vor  gebt.  Man  hat  also  folgende 
Formeln : 

C  Hf-Ce  H4  .  N  Ha  C  (O  H)(  Cg  H4  .  N  Hg 

NC«H4  .  NHa  XCaHaiCHsf.  NH^. 

Paraleukaniün  Eosanilin 

Die  drei  Ämidogruppen  stehen  ^um  MeihankoJdenst^ff  in  Para- 
stellung.  Dies  ergiebt  sich:  1)  aus  der  üeberführ barkeit  des  Pararos- 
anilins  in  p-Dioxybenzophenou  und  dea  Rüsiaiiilina  in  p-Diamidohenzo* 
pheaon;  2)  aus  dein  Nachweifl,  dags  das  Dianildotriphenylmetliani 
wekhea  aus  Beazaldehyd  und  Anilin  entsteht,  eine  Di-para-Ver  bin  düng 
ist,  da  es  in  Di-p-oxybenzophenon  überführbar  ist  (B,12,  1466);  3)  aus 
der  Synthese  des  Paraleukanilins  mittelst  p-Nitrobenzaldehyd  und  Änihn 
(B.  15j  löO)^  welche  erweist^  dass  auch  die  dritte  (aus  der  Kitrogruppe 
stammende)  Amidognippe  die  Parastellung  eiuüimmt. 

Bei  der  Salzbild img  tritt  Wasserabspaltung  ein: 
C(OH){0eH4*NH2)3+HCl  —  CigHi-^Xa,  HCI  +  H3O. 

Die  Farbstoffe  enthalten  daher  eine  eigenthümliche  ß tickst of f- 
Kohlenst  off -Bindung,  ai  ehe  Fo  r  rn  el  (I)  y  wel  cb  e  an  die  ältere 
Chinonformel  erinnert  {„chinoide  Bindung'*};  gleichberechtigt  und 
etwas  einfacher  ist  die  der  neueren  Chinonformel  entsprechende 
ßchreibweiae  (II): 

(I) 


I   XJelU- 


NHa 
NH2 
NH,  HOl 


(II)    C^C^H^.NHa 

M3eH4=NH,HCl 


Salzsäure a  Pararosanilin 

Die  analoge  Wasserabspaltung  beobachtet  man  auch  bei  der 
fialzbilduug  der  Malachitgriinbase,  hier  jedoch  erst  in  der  Wärme^  "wie 
iiich  daran»  ergiebt ,  dass  sie  sich  in  kalten  Säuren  farblos  löst,  und 
die  intensive  Färbung  der  ßalze  erst  beim  Erwärmea  der  Lösung 
hervortritt. 
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1 

Jarhind-       \ 


Die  Bosauilinsalze  etc.  werden  von  Eosemtiehl  (1880)  iiIb  Carhhid- 

ester  aufgefasst^   z.  B.  salzsaures  Pararosanilin  als  [NH^  *  CßHjgC  .01 

Homologe  und  Isomere  de»  EoganiliiiH  s.   S.  4S7;   B.  15,   U53; 

SäureftLohaiiii  Fuohsin  S  ist  eine  Sulfosäure  des  Fncbsius  und  ^^ 
©in  werthvoller  SäurefarhHtoff  (zieht  in  »chwachsaurem  Bade  auf  Wolle 
und  Beide  auf). 


Derirate  des  KoeftEilins. 
1)  Methylirie  MosaniUne  (Hofmamh  Lauth), 


4 


Die  rothe  Farbe  dee  PararoBaniltnB  and  RoBanilins  wird 
durcb  den  Eintritt  von  Methyl  oder  Äethyl  in  eine  mit  der  Zahl 
dieser  Gruppen  zunehmend  violette  Farbe  verwandelt.  Die  Salze 
des  Hexamethylpararosanilins  haben  eine  prächtig  blauviolette 
Nuance-  Man  kann  zur  Daratellung  dieeer  „Methyl violette' 
entweder  l)  fertiges  Eoaiinilin  metliyliren  (durcli  Chlormethyl  eU.] 
oder  2)  statt  des  Anilins  methylirtes  Anilin  (Dimethylauilin)  der] 
Oxydation  (z.  B.  mit  Kupfer  salzen)  unterwerfen  (hierbei  entatehea 
Pararosanilinderivate),  oder  endlich  3)  Phosgen  auf  Dimethylauilin 
(oder  letzteres  auf  zunächst  gebildetes  Tetramethjldiamidobenzaphenoa) 
einwirken  laaeen  (s.  B.  17,  Ref.  339): 
COCJa  +  3CeHß.N(CHa)a  =  0(0H)  [CfiH4.N(0Hs)al3  +  2H0L  ^ 

In  letzterem  Falle  entsteht  Hexamethylviolett,  welches  scböa 
krystallisirt  („Kryatallviolett") ,  während  die  nach  1)  und  2) 
dargestellten  Methyl  violette  amorphe  Gemische  von  Hexa-  mit 
(rotherem)  Penta-  und  Tetramethylrosanilin  sind. 

Das  salzsaure  Salz  des  Hexamethylroaauilins  hat  ofl'enbar  di& 
Constitution : 


V\QH4.N(CHa)äCl' 


bezw.  C; 


%. 


'C„H4  =  N(CH3)ä.Cl 


indem   zur  Wasserabspaltung   das  WasserBtoffatom  eines  Molecnls 
gelagerter  Salzsäure  mit  verwendet  wird. 

Das  Hexamethyicarhinol  enthält  kein  Amidwasserstofiatom 
mehr.  Weiter  einwirkendes  Chlor-  oder  Jodmethyl  kann  o\si> 
nur  noch  sieb  addiren.  Hierbei  tritt  nun  ein  FarbennmBchlag 
von  Violett  in  Griin  ein:  die  Verbindung  Ci9Hi2(CH3)^N^Cl,CH3Cl 
ist  ein  grüner,  als  Methylgrün  (Lichtgrün)  hezeicb neter  Farbstofi* 

Aehnlich  dem  Kry  stall  violett  sind  die  hexasubstituirten  Rosanill&er 
welche  neben  Methyl*  oder  Aethyl7^e??^'^/?^rujip^?t  enthalten;  ihre  Sulfo» 
säuren  bilden  werth  volle  Farbstoffe:  Säure  violett  etc. 
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2)  FhenyUrie  Jtosaniline.  Durch  successiTeii  Eintritt  Ton 
Phenjl,  CgHg,  in  das  Rosanilin  entstehen  zuerst  vioktte,  dann 
(bei  drei  Pbenjlgrtippen)  hlane  Farbstoffe,     Das  Salzsäure 

Triplieiiylrosaiiilin  ist  ein  schöner,  blauer,  in  Wasser  un- 
löslicher, in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  („  Anilinblau '^}.  Man  ge* 
winnt  es  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Anilin  bei  Gegenwart 
Ton  Benzoesäure,  wobei  Ammoniak  aastritt,  oder  durch  Oxydation 
von  bereits  pheoylirtem  Anilin,  d.  i.  DiphenylamiD,  bei  Gegenwart 
von  z.  B*  Oxalsäure,  Leta^tere  liefert  dabei  den  MethankohleuBtoE 
Das  so  eutstehende  schöne  „Diphenylaminblau^  (Spritblau)  ist 
«in  PararosauilinderiYat,  Der  Methaukohlenstof!'  kann  auch 
mittelst  Formaldehyd  geliefert  werden. 

Durch  üondensation  von  Tetram elhjldiamiilobeiizoplieuon  mit 
Phenji-K-naphtylamiD  (s.  d.)  eBtstebt  das  Tiotoriablau  B. 

Die  wassertmlöslichen  Tarbstoffe  werden  darcli  Sulfuriruug 
wasserlöslich  und  stellen  dann  die  Alkaliblau ^  Waaserblau^ 
Iiiehtblau  etc.  des  Handels  vor. 

3.   Trioxytrjphenylmethaii,  CH(CßH;i.  OH)a  (Amingruppe), 

Die  Rofiobävire  wurde  1834  von  Bunge  zuerst  beobachtet. 
Die  sauerstoffhaltigen  Analoga  des  Pararosanilins  und  Rob- 
aniliuB  aind  das  Atirin,  Ci9Hi403,  und  die  Bosolsäure,  C^^HigO^: 

/C^Hi.OH  /CoH^.OH 

Aurin:  C^ßH+,OH  bezw.  C^C^Hi.OH- 
I    X!eH4.0  ^CßH^^iO 

Dieselben  besitzen  gleichfalls  Farbstoffcharakter ,  sind  aber 
nicht  jyhasiscJw^ ,  sondern  „schwach  saure*^  Farbstoffe  ( Phenol - 
farbstoffe),  zudem  von  weit  geringerem  Werth. 

Sie  eötfätehen  aua  den  Diazoverbindungen  des  Pararofianiliuii 
(Aui-in)  bezw.  Rosanilins  (HosoMnre)  (S.  4ö8)  durch  Kochen  mit  Waiwr 
{Caro  und  Wankbjn,  1866): 

C{0H)(CflH4— N— N— S04H)3+3HaO=C(OHXC«H4,OH)8+3Nä4-3HaB04j 

C(OH)(0eH4.OH)s=CiöHuO3  +  HgO 
(das  zunächst  entstehende  Oarbinol  Ut  nicht  t^xiateuzfähi^  und   spaltet 
Wasser  ab).     Aus   dieser   nahen  Beziehung  zu   den  Rosanilinen   folgen 
die  Coustitutionafuruiehi. 

Ferner  bildet  eich  Aurin  durch  Erhitzen  von  Phenolnfttrium  mit 
Tetrachlorkohleuatofl"  auf  125^,  und  aus  Phenol  mitteUt  OxalaäurB  und 
ßchwefelsäure  bei  130  bis  150**  [Külhe' Schmitt  1859),  wobei  die  Oxaliäure 
den  Methankohlenstoff  liefert;  analog  ♦^ntsfeht  Rosolsäure  durch  Oxy- 
dation von  Phenol  pIuB  Kresol  durcJi  ArBensäure  plu»  Sohwefeliäure. 
Phenol  allein  bildet  durch  Oxydation  keine  RoBoJnäur©, 
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M 


AüriD  und  Bosol säure  sind  schöne,  metallisch  grün  glänzende 
Nftdeln  oder  Prismen  ^  die  sich  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe 
löten  und  liurch  8äuren  aus  der  Lösung  wieder  gefällt  werden.  Die 
Alkalisalze  sind  wenig  beständig  (ein  Ammoniaksalz  esistirt,  dunkel- 
rothe,  blau  achiUemde  Nadeln).  Sonderbarer  Weise  hat  aber  Aurin 
auch  schwach  basische  Eigenschaften.  Durch  Keduction  entstehen  die 
Leukoverbindungen,  Leukaurinj  CH{CgB4.0H)3,  und  LeukoroBol- 
säure,  CH(CeH^.0H)a(CjHg[CH3].0H),  farblose  Nadeln  von  Phenol- 
Charakter.  TJeberhitzen  mit  Wasser  führt  ilaa  Anrin  in  p-Dioxybenzo- 
phenoni  C0(CflH4 .  OHjj»  und  Phenol,  Ueberhitzeu  mit  Ammoniak  in 
Pamro&anilin  über. 

Das  im  Buchenholztheer  enthaltene  PittakaU,  EupiU(mf  ist  ein 
hexametboxylirtes  Aurin,  C^^  Hg  (0  C  Hg)^  O3, 


Triphe ti y  1  methaa earbon a äure  (Eosui gruppe). 
(Vgl.  Baeyer,  A.  183,  1 ;  202,  36.) 


i 


TriptLenylmetliaii-o-earbonsäiir©,  C  H  (Cß H^)^  (C^  H4  .  C  Oj,H). 

Farblose  Nadeln,  Bm.-P.  162^.  Entsteht  durch  Reduction  des 
Phtalophenone  (s,  n.)  imd  giebt  durch  Kohlensäureabßpaltung  Tri- 
phenylmBthan. 

Triphenylcarbmol-o-carbonaÄiirej  C(0H){CgH5)a(CßH4 .  C02H)^ 
Bas  Anhydrid  dieser  Säure,  Plitalophenon  genannt,  wird  durch  Er» 
hitzen  von  Phtalylclilorid  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  gewonnen 
(A.  202,  50}  und  bildet  Blättchen  vom  Sni.-P.  115^.  Die  Säure  selbst 
ist  nicht  existenzföhlg^  ihre  Salze  entstehen  durch  AttüÖsen  des  Anhy- 
drids in  Alkalien. 

Das  Phtalophenon  ist  einerseits  ein  Triphenylniethan-,  anderer- 
seit»  ein  PhtalsÄurederivat,  entsprechend  den  Constitutionsformeln 


CO 


-0 


'4 


ea  ist  als  Diphenylphtalid  (Phtahd  b,  S.  436)  zu  betrachten. 

Phtalophenon  ist  die  Muttersuhstanz  einer  grossen  Reihe  von 
Derivaten,  welche  aus  ihm  durch  Eintritt  Ton  Hydroxyl  (oder 
auch  von  Amid)  tiervorgehen,  Dieselhen  werden  durch  Einwir- 
kung Ton  Phenolen  auf  Phtalsäureanhydrld  dargeetellt  und  als 
Mitaleine  bezeiclinet.     So  liefert  Phenol  das 


Phenolphtaiein,  CflH^<^(*^Ä^*^^)2>o. 


4 


und  Resorcin  in  analoger  Weise  imd  unter  gleichzeitiger  Abspal- 
tung eines  Molecüla  Wasser  ans  den  zwei  eintretenden  Resorciii- 
reeten  das 

Fluorescein,  C«H,<Hc,H3(OH)^"  '^O. 


CO 


lluorescem. 
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Constittition  dieaer  Yertindangeu :  vgL  a.  Bernthsen ,  Chem.  Ztg. 
1892,  1956;  ferner  B.  26,  172;  28,  44,  397,  42Ö ;  29,  131,  139  ff. 

Derartige  Phtaleine  gehen  als  Oxy  -  Phtalopbenone  durch 
Reduction  in  Oxyderivate  der  Triphenylmethancarbonsäurö  über, 
welche  als  ^Pktalme^  bezeichnet  werden,  z.  B,  das  Phenolphtalem 

/n  TT    QTt) 
inDioxytriphenylmethancarbonsäure,  CH^X  rr  tlca  R  (^Pli**Jif*l" 

phtalin).      Die  PhtaUne  sind  farblos  und  als  Leukoyerbiii düngen 
der  Phtaleme  zn  betrachten. 

unter  den  Phtaleinen  befinden  sich  Tieie  technisch  werth- 
volle  Farbstoffe,  so  die  Eosine  (Cüro,  Baeyer  1871). 


Phenolphtalem,  C5oHi404,  ward  dargestellt  dürcli  Erhitzen  von 
PhtalBäureanhydrid  mit  Phenol  und  Schwefel  säure  auf  115  bis  120^, 
Eutateht  auch  aus  Diphenylphtalid,  indem  man  dies  nitrirfc,  die  beiden 
eingetretenen  Nitrogruppen  zu  Amidogruppen  reducirt  und  diese  durch 
Diazotirutig  iu  Hydroxyl  verwandelt  {Ann,  202,  68).  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farbloaen  XriisteD.  Ist  in  Wasser  fast  unlöalicb,  löst  sich 
aber  in  Alkalien  mit  achön  rother  Parbe,  welche  durch  Säureznaatz 
wieder  verschwindet.  Es  ist  daher  ein  wichtiger  Indicator;  s-  B,  17, 
1017,  1097>  Bildet  ein  Diaeety Ideriva t,  Constitution  s.  o.  Wird  durch 
Kali  und  Zinkstaub  zn 

PhenolphtaJin  reducirt.  (farblose  Nadeln) ,  das  sich  in  Alkali 
farblos  löst,  aber  leicht  wieder  zum  Phtalem  znrückoxydirt  wird. 

Fluoran,  CanjHiaOg,  fiüher  als  Phenolphtaleinanhydrid  betx-achtet, 
entsteht  als  Nebenprodiict  bei  der  Phenol phtalemschmelze  und  ist  die 
Muttersubatanz  der  rinoresceme.     Constit.  B.  25,  1385,  2118, 

Fluorescein,  Eesordn-pMaM^t,  C^ü  Hjs  0^  +  Hg  0,  wird  aua 
Phtalsäureanhydrid  und  Resorcin  durch  Erhitzen  auf  200"  dar- 
gestellt. Es  bildet  ein  gelbrothes  bis  dunkelrothes  Kry stallpul ver, 
das  sich  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe,  in  Alkali  mit  rotber 
Farbe  und  prachtvoller  gi^iiner  Fluorescenz  löst.  Reducirbar 
zum  Phtalin  „Fluorescin'*.  Durch  Brom  entsteht  Tetra brom- 
fluorescein,  rothe  Krystalle,  dessen  Kaliumsalz,  C2(jHsBr4Ü3Kj» 
den  prächtigen  Farbstoff  Eosin  bildet. 

Yiele  Abkömmlinge  des  1,  3  -  Dioxybenzols  bilden  in  analoger 
Weise  fluorescirende  Parbstofte. 

Statt  Phtalsäure  kann  man  auch  gechlorte,  gebromte  etc.  Plital- 
säuren  anwenden,  so  dass  eine  ganze  Beilie  von  gelbrothen  bis  (bei 
zunehmendem  Halogeng^halt)  violettrothen  Eoainen  (TetralDromdijod- 
eodn  etc.),  gleich  Erythrosin,  Böse  de  Bengala ^  Phloxin  etc. 
darstellbar  ist.  Bemerkeuswerth  ist,  daas  aucb  manche  anderen  zwei- 
basischen  Säuren  (z.  B.  Bemsteinsäure)  fluorescein artige  Körper  bilden 
können. 
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XXIX*     Dibenzylgruppe. 


Ersetzt  man  im  Fluoreacein  die  beiden  Hydrox^rle  der  Besorci 
tfist«  durch  die  Gruppe  H(C3Hf^)a,   so   erhält  man   das  (Tetraäthyl-j 
RliodaininjC2oHi30g[N(C3H5)2]aT  einen  prächtig:  fluorescirenden,  rotheu, 
baiiacheu    Farbstoff.      Es    entsteht    durch    Erhitzen    von    Phtalsäti] 
anhj'drid  mit  Biäthyl-m-amidophenol  (B-  -^99,  vgl.  a*  Formorhodamin] 

öalleiüij  C^HkjOy,  erhält  man  aus  Pyrogallol  und  Phtalsäuna*] 
Anhydrid.  Eh  lö»t  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe.  Es  enthäH 
2  Atome  WaÄeerstoff  weniger^  als  das  normale  Phtalein  des  Pyrogallols. 
Man  nimmt  in  ihm  "wie  im  Coerulignon  zwei  superoxyd artig  gebmidene 
Sauerstoflatome  an. 

Sein  Phtaün,   das     Qallin^  t^^Hj^Oji    wird    durch   conc^fntrirte 
Schwefeleäure  in  das  „Pktahdiu*^^  CoeruLm,  Ca(jHi20e?  iiii<i  dies  durch 
Oxydation  in  das  ^PhtaJülein'',  Coeriüeiiij  Ca«HgOßj  einen  Tyerthvollea 
olivGngriiuen  Farbstoff,  übergeführt,    Muttersubatanz  der  beiden  letzt*r< 
Yerbindungen  ist  daa  Phenylanthraiiol  (s,  d.).    Käheres:    A.  209,  240, 
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XXIX.    Dibenzylgruppe. 


üeberBicht. 


Dibenzyl 


Cg  Hg — C  H — C  H — Cg  Hg, 
Stilhen 


Tolan 


Desoxybenzoin 
Cg  Hft— C  H  (O  H)— G  0— Gg  H^ 
fieiiiZojLn 


Gg  H^^C  H(0H)-C  H(0H)— OfiHfi 
Hydrobenzoine 

CßHg— GO-CO-CeHä. 
Benzil 


In  den  Verbindungen  der  Dibenzylgruppe  hängen ,  wie  aus 
ihren  ßildungsweiseu  etc.  hervorgeht,  die  beiden  Benzolkerüe 
durch  zwei  Kohlen  st  otfatome  zusammen,  Sie  werden  dureh  Oxy- 
dation alle  in  Benzoesäure  übergeführt. 

Man  kann  das  Dibenzyl  als  symmetriscbes  Diphenyläthan 
(unsymmetriBcbea  s*  S.  452) »  das  Stilben  als  s  -  DiphenyläthyleD, 
das  Tolan  als  Dipheaylacetylen  bezeichnen. 
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Dibenzyl,  C14H14.  Durch  Behandeln  von  Benzylchlorid  (2  Mol) 
mit  Natrium  kann  man  die  beiden  frei  werdenden  Keste  CeH5CH2  — 
(Benzyl)  verketten  unter  Bildung^  von  Dibenzyl,  eines  Kohlenwasser* 
Stoffe  t  der  dem  Ditolyl  und  Tolylphenylmetlvan  isomer  ist.  Nadeln 
oder  Blättchen,  Sni.-P,  52**,  unzersetzt  flüchtig. 

Stuben^  Dqjhenißäihkjlen,  Ci^Hjg,  wird  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Benzalchlorid  oder  Bittei'mandelöl,  ferner  beim  Ueber^ 
leiten    von   Toluol    oder   Dibenzyl    über    erhitztes    Bleioxyd    erhalten. 


Stilben;  Benzil. 
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MoBokline  Blätter  oder  Priamin,  E111.-P.  125^,  gleicMaUs  unzersetzt 
siedend.  Hat  y ollkommen  den  Cbarakter  eines  Olefins ,  indem  es  sich, 
z.  B.  mit  Brom  zu  Stilbendibromid  ^  CgHß — CHBr— CHBr — GeH^, 

verbindet  und  durch  Jodwasserstoff  in  Dibcnxyl  übergeht.  Beim  Be- 
hajideln  des  BtUhendihromids  mit  alkohoHs^^h^m  Kali  entsteht  Tolan 
(s.  u.);  mit  essigsaurem  Silber  bOden  ßich  zwei  Di-EsaigsÄureester» 
welche  durch  Yers(?ifung  mit  alkoholischem  Ammoniak  Hydro-  imd 
Isohydi'obenzom  liefern  (s.  uj. 

p-Diamidoitilben^  Ci4Hio(NH2)2,  und  seine  Disulfosaure  ent- 
stehen aus  p*IJitrotoluol  be^w,  dessen  Sulfosfiure  durch  geeignete 
alkalische  Eeduction.  Sie  dienen  wie  Benaddin  zur  Barstellung  von 
„Substantiven*^  Farbstoffen  (8.  447). 

Tolan  j  C]4Hio,  entsteht  aus  Stilbenbromid ,  wie  Acetylen  aus 
Aethylenbromid.  Blättchen  oder  Säulen  vom  ßm.-P.  60**,  Vereinigt 
sich  mit  Chlor  zu  einem  Di-  und  einem  Tetrachlorid. 

Hydrobenzoln  und  Isohydrobenaoln  j  s  -  Diphent^hjltfcol, 
C14H14O2,  gleich  CßHß— CH(OH)— CH(OH)— CcHj,  entstehen  ausser 
aus  Btilbenbromid  (a.  o»)  durch  Einwirkung  von  Natrium amalgara  auf 
Bittermandelöl.  Ersterea  bildet  rhorabiache  Tafeln,  Sm.-P*  138*';  letz* 
teres  vierseitige  Friameni  Bm.-P.  119^.  Beide  Verbintliingeii  aliid  stereo- 
isomer j  ebenso  ihre  Biacetyleater  (A.  198,  115,  191). 

Die  in  der  Uebersicht  weiter  aufgeführten  Verbindungen  Ben^oln^ 
Senzil  und  Desoa^i/henzo'in  hängen  mit  einander ,  wie  schon  die  For- 
meln zeigen »  relativ  nahe  zusammen  und  sind  gleichfalls  aus  dem 
Bittermandelöl  daratellbar.  liGtaterea  condensirt  (S.  142)  sich  unter 
dem  Einfluaa  von  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung  zu 

Benzoiiij  (2  07HßO  ^^  Ci4Hi202)5  schönen,  glänzenden  Pdsmen; 
dies  wird  dui'ch  nascirenden  Wasserstoff  in  Hydrobenzoin  überi^reführt 
und  entsteht  auch  daraus  durch  Oxydation*  Es  reducirt  I'^ehliitg^scim 
Lösung  aebon  bei  gewöhnlicher  Temperatui*  unter  Bildung  von  Beuzil, 

Benzüj  CijHß— CO— CO— C6H5,  entsteht  aus  Benzoin  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure.  Grrosse,  sechsseitige  Prismen,  Sm.-P.  95*\  Es 
geht  durch  Chromsäure  in  Benzoesäure  über.  Durch  iiaecirenden 
'Wasserstoff  wird  es  je  nach  den  Bedingungen  zu  Benzojn  oder  Des- 
oxybenzom  reducirt.     Es  reagirt  mit  Hydroxylamin;  die  entstehenden 

Benzilmonoxiniej  Cg  Hß— C  O^C  (N .  O  H) — C^^Hr,,  und 

Benzildioximej  (CeHö)2r  [C{N'.0H)]2,  exiatiren  in stereoisoraeren 
Modificatiouen.  Vgl.  ÄuwerSf  F,  Meiner,  B.  21  ff.;  24,  3267  j  Jlantffsch 
und    Werner,  B.  23,  1;  endlich  B.  30,  B.  310. 

Desoxybenzoünj  CgHg— CH2— CO— C^Hg)  iat  ausser  aus  BeuKÜ 
und  aus  Benzoin  (B,  25,  1728)  auch  durch  Einwirkung  des  Chlorids 
der  Phenylessigsäure,  CeHg— CHj— CO ,  Cl,  auf  Benzol  bei  ne^eriwji.rt 
von  CWoralnminium  darstellbar.  Grosse  Tafeln,  Sm.-P.  55*^;  unzersetzt 
destillirbar.  Durch  Jodwasserstoff  geht  ea  in  Dibenzyl  über,  Eint^i 
seiner  Methylen  Wasserstoffe  ist  wie  im  Acetesaigester  leicht  üusttfcUich- 
bar  gegen  Alkyh  Hau  nennt  den  Beat  CaH^- CH— CO— üßHa  n^Myl'*. 
BerntkaoBf  organ.  Cbemle.    0.  Aufl.  ^ 
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XXIX.     Dibenzylgruppe, 


Burcli  Erhitzen  von  Benzil  mit  alkoholiachem  Kali  entsteht  unter 
eigenthümliclier  Umlagerimg   (ähnlich    der  PinakoliDbüdusg,   6.  15 
die  Benzüsäure,  (C6He)a=C(0H)— COgH  (B.  452). 

Eine  Heihe  dem  Dibeozyl  etc.  homolog^er  Verbindungen  airnl 
bekannt.  Auch  Carboxyigruppen  können  in  Dibeuzyl  und  Bdlben  ein* 
treten  unter  Bildung  von  „Phenylzimmtsäure",  „  Diphenylbematem- 
säure",  n9till>endicarbonsäure'*  etc. 


Anhang. 


'14 

fiino     I 
ein* 
tein-      ' 


Auch  mehr  als  zwei  Kohlen Btotfatome  können  die  Yerbinduni 
zweier  (mehrerer)  Benzolkerne  übernehmen.  Im  Indigo  z.  B.  sind  di« 
beiden  Benzolreste  durch  vier  KohlenstoÖ'atome  verbunden,  desgleiclien 
In  seinem  Stammkohlen Wasserstoff,  dem 

Dipli©nyldiac©tylen,  CßH^— C^C— C=C— OßHg  {Baeyer).  Di 
selbe  entsteht  durch  Oxydation  des  Phenylacetylenkupfers, 
Cg  Hj^— C=:C  .  Cu ,  mit  alkalische  i*  Ferricyankaliumlösung  und  bil( 
lange,  bei  88^  schmelzende  Nadeln,  welche  mit  Brom  zu  einem  Üc 
bromid  zusammentretc^n.  Sein  in  analoger  Weiae  aus  o - Nitrophenji- 
acetylen  darstellbares  o-Dinitro- Derivat  giebt  beim  Behandeln  mit 
Schwefelsäure  und  dann  fichwefelammonium  Indigo  (a.  d.,  u.  B.  15>52), 

Durch  drei  Kohlenstoffatome  hängen  zwei  Benzolreste  zusai 
in  ijer  DibenzoylesBigsäure,  (C^Hq  .  CO}ä— CH— COaH,  einer  Dikei 
säure^  deren  Ester  aus  Benzoylesaigeater  durch  Benzoylchlorid  erhall 
wird.  Die  freie  Säure  (Nadeln,  Sm.-P.  109*^)  wird  beim  Koc^ 
mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  das  Diketon  DibeiLEoylinei 
(CeH5CO)ä=^CH3,  übergeführt.  In  letzterem,  einer  festen >  unzersetzt 
siedenden  Bubstanzi  ist  der  WasseratofF  der  Methylengruppe  durch  den 
Einflusa  der  beiden  an  sie  gebundenen  Carbonyle  g^gG^n  Metalle  er- 
setzbar»  so  däss  es  sich  in  AlkaUen  löst  und  durch  Säuren  wieder 
ausgeschieden  wird.  Durch  erneute  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
auf  seine  Natrium  verbin  düng  erhält  man  ein  Tribenaoylmethan, 
(CeH5.C0)gCH  (zwei  tautomere  Formen,  B.  27,  117). 

Verwandt  mit  Dibenzyl  sind  femer 

Tetraphenylätlian ,    (C^  He)^— CH— C n^Q^ Hß)^     (grosse    Säu- 

und 

Tetraphenyläthylenj  (CcH6)2=C^C=(CöH6)a  (feine  Kadeln), 


len), 


Verbindungen  mit  condensirten  Kernen, 


In  den  hochsiedenden  Theilen  des  Steinkohlentbeera  sind 
eine  Au^ahl  complicirterer  Kohlenwasserstoffe  vorhanden,  darunter 
besonders  das  Naphtalin,  CioHa,  das  Anthraceo,  Ci4Hio,  und  das 
isomere  Phen  an  thron ,  CJ4H10*      Ersteres  findet  sich  in  den  hei 


XXX.    Naplitalingruppe. 


467 


180  bis  200°,  letztere  in  den  bei  etwa  340  bii  360<*  siedenden 
Fractionen. 

Diese  Körper  haben  ira  Yergleich  zum  Benzol  ein©  compli- 
cirtere  Zusammensetzung^  und  zwar  unterscbeidet  sieb  die  Zu- 
sammeußetziing  des  Kaphtalins  von  der  des  BenzolB  um  C4H3, 
die  des  Antbracens  und  Pbenanthrena  von  derjenigen  des  Napb- 
talins  um  die  gleiche  DiflFerenz,  Diese  Kohlenwasserstoffe  zeigen 
in  ihrem  Yerhalten  die  völligste  Analogie  mit  Benzol^  so  dass 
sich  von  ibnen  fast  genau  dieselben  Arten  von  Yerbindnngen 
ableiten  iassen^  wie  vom  Benzol  selbfit. 

Thatsächlicb  sind  sie  unzweifelhaft  Benzolderivate;  Anthra- 
cen  giebt  bei  der  Oxydation  Benzoesäure,  Naphtalin  Phtalääure, 
Phenanthren  Dipbensäure.  Bildungsweiseo  und  Verhalten  (s.  u,) 
dieser  KohlenwasserBtoffe  lassen  scbliessen,  dass  zum  Aufbau  ihrer 
Molecüle  mehrere  Benzolkerne  in  der  Weise  zusammentreten,  daSs 
ibnen  je  zwei  (oder  zweimal  zwei)  benachbarte  Koblenstoflfatome 
gemeinsam  sind.     Weiteres  a-  f*  S-  und  S.  477, 

Wie  in  diesen  Fallen  Beo^olkerne^  al&o  Sechsringe  ^  je  zwei 
Koblenstoffatome  gemein  haben,  sind  auch  Körper  bekannt,  in  welchen 
ein  Sechs-  und  ein  Fiinfring  Kwei  gemeinschaftliche  Glieder  besitzen, 
so  die  In  den-  und  Indolabkümmlinge  (e,  d,)« 

Neuesten  Annahmen  zufolge  liegen  endlich  manchen  Subatanzen 
Bingöysteme  zu  Grunde,  die  di'ei  oder  vier  Glieder  gern eiusam  haben j 
8.  Tropin  ^  TropiUdeo,  Tei^ene. 

XXX.    Naphtalingrnppe. 

Naplitaliii. 

Naphtalin,  CioIIa,  Entdeckt  1820  von  Garden,  Ist  im 
Steinkohlen theer  vorbanden  und  krystallisirt  aus  den  bei  180 
bis  200*^  übergegangenen  Fractionen  desselben  aus* 

Bihlmtg,  1.  Durch  Einwirkang  der  Glühhitze  auf  sehr 
viele  kohlenstoffhaltige  Substanzen,  so  beim  Burcbleiteü  von 
Methan,  Aethylen,  Äcetylen,  Alkohol »  Esöigsäure  etc,  durcb 
glühende  Röhren,  gleichzeitig  mit  Beozol,  Styrol  etc. 

2.  Beim  Ueberleiten  von  Phenjlbutylendibromid, 
Cftflß— CHg— CHa— OHBr— CHsBr,  über  schwach  glühenden  Äetzkalk 
(Aronheim):        ^oH.aBr^  =  C,,H,  +  2HBr  +  H,, 

3,  Durch  Einwirkung  von  o  -  Xylylenbromid  (S.  349)  auf  die 
Natrimn Verbindung  den  aymmetriBchen  AethantetracarhonBäureestera 
(8.  25ö)  entsteht  nach  der  Gleichung; 

3fö* 
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XXX.    Naphtalin  gr  uppe. 


^^    *\CHaBr  ~^  Na.  C(C02Tl)3  "     **    ^^CHa— ClCOaR)^  "^ 
„HydronaplitaliiitetracarbonsäureeBter **,    und    liiemua 
Äbgpaltuag    von    Kohlen  säur©    und    des    überachussigen     Wasfierstoffs 
Naphtalin  {Baeyer  und  Perkin,  B.  17,  448), 

4.  Das  a^Naphföl,  CjoHy-COH),  entsteht  aus  siedender 
Pbenylisocrotonsäure  {S.  4B2)  darch  Abspaltang  von  Wasser 
{Fiitig  und  Erdmann,  B.  16,  43)  und  giebt  beim  Erhitzen  nu^ 
Zinkataub  Naphtalin*     Weiteres  s.  n, 

CütiStiiutfOn,  Dass  das  Naphtalin  einen  Benzolrest  eni 
hält»  in  welchem  zwei  in  Or^/io- Stellung  befindliche  Wasaersto 
atome  durch  die  Gruppe  (C4H4)"  vertreten  sind,  gebt  sowohl  ans 
fieiuer  Oxydirbarkeit  zu  Phtalsäure  wie  z.  B.  aus  seiner  Bildung 
aus  0  -  Xylylenbromid  hervor*  Das»  die  vier  Kohlenstoffatome 
dieser  Griippe  ohne  Verzweigung  an  eiDaüder  gebunden 
Bind,  zeigt  die  Bildung  des  a-Naphtols  (s,  0.  Bildungsweise  4,), 
aus  welcher  gleichzeitig  folgt,  daas  das  Endkohlenstoffatom  der 
Seiteukette  in  den  bereits  vorhandenen  Benzolkcrn  eingreift  ww^er 
Bildimg  eines  neuen  secksgliedrigen  Einges : 

CH       CK  CH        CH 

—  H2O  — 


HC    ^^OiC     ■   ä 
(OH)  i 
Phenyliaocrotonsäure 


HC 


HC  C 

(O'Hl 
«-Naphtol 


I 


l 


Dass    thatsächlich    im   Naphtalin moleciil    ewei  (eogenann 
„condmisiiie")  Benzollcerne  vorhanden  sind^  geht  daraus  hervorr 
dass  bei  Zerstörung  nicht  nur  des  einen,  sondern  auch  des  ande* 
ren  sechsgiiedrigen  Ringes  Phtalsäure  resp,  Derivate   derselben 
entstehen. 

So  läset  mcli  z.  B.  das  «-Nitronapli talin  (S.  470)  oxj'diren 
Nitrophtalsäure,  CeH3{N02){C02H)a,  folglich  ist  der   die  Nitrogru] 
bindeiKle  Eenjzolring  intact  geblieben.    K«duciil  man  aber  das  Kit 
zu  Amidoriaphtaün   und  oxydirt  dies,  so  erhält  mau  keine 
phtalBäure   oder  ein  Oxydationsproduct  {Jerselbea ,   Eonderu  Fh 
seibat:  ein  Beweis,  das^  lüearaal  der  die  Ämidogi-uppe  bindende  Bensol- 
kern  zerstört  und  der  andere  intact  gebheben  ist  {Graebe  ISBO). 
analogen  Beweis  Graebe^s  s.  A.  149,  20.) 


Constitution  des  Naphtalins;  Eigenscliaften,         469 

Das  Naplitalin  erhält  daher  die  Constitutionsformel  {Erleti- 
me^er  1866): 


scliematiscli:     \'        |        ~|     oder    ^*|       l       f 
H       H  -<y       >^  «3      «2 

Diese  Vereimgung  zweier  Benzolkerne  ist  von  einer  Modifi- 
cation  ihrer  Eigenschaften  begleitet,  so  dasa  das  Naphtalin  nnd 
seine  Derivate  von  dem  Becxiol  in  mehrfacher  Beziehung  charak- 
teristisch onterBchieden  eind.  Solche  Unterachiede  zeigen  sich 
z.  B-  zwischen  den  l^Taphtylaininen  und  dem  Anilin  ^  ^^n  Naph- 
tolen  und  dem  Phenol;  ferner  iDsbesondere  in  der  leichteren 
Hydrirbarkeit  der  Naphtalinderivate,  welche  bis  zu  vier  Wasser- 
stoffatome leicht  addiren. 

Durch  solche  Addition  verliert  der  htfdrhie  Kern  ganz  die 
Charakteristica  de©  BenKolkerns  und  wird  einem  Iiadical  der 
Fefireihe  sehr  ähniich,  während  gleichzeitig  der  andere,  nicht 
h^ärhic  Kern  röIUg  den  Charakkr  ehif^  Ben^olkenis  annimmt 
(Bamherger),     (Siehe  Tetrahydronaphtole,  S.  473.) 

Betreffs  der  speciellen  Conatitution  des  Naphtalins  vgl  inabeFontlere 
auch  Bamherger,  A.  257,  1;  B.  24,  2054;  ferner  B.  24,  K.  728. 

Eigeitschaffen  des  Najihtalhis.  Es  bildet  in  Wasser  nnlöa- 
liche»  in  heissem  Alkohol  uud  Aetber  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
und  LigroiD  schwer  lösliche,  glänzende  Blätter  von  charakteristisch 
theerartigem  Geruch.  Sni.-P.  80^,  S.-P-  218''.  Ausgezeichnet 
durch  seine  Sublimirbarkeit  und  Flllcbtigkeit  mit  Wasserdämpfen. 

Das  Naphtalin  dient  wesentlich  2ur  Bereitung  von  Phtal- 
säure  (für  Eosin  etc.)  und  von  Naphtylaminen  und  Naphtolen 
(für  Azofarbstoffe);  auch  zur  Carburirung  von  Leuchtgas.  Es 
wirkt  stark  antiseptiscb  und  findet  therapeutische  Verwendung, 
Es  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  uioleculare  Verbindniig. 

Es  addirt,  weit  leichter  ala  Benzol»  zwei  oder  vier  Atome  Wasser- 
stoff unter  Bilduug  von  Dihy dronaphtaliii ,  CioHg.Ha,  und  Tetra- 
hydronaphtalin j  CioHg.Hi  (durchdringend  riechende  MÜBsigkeiten, 
die  in  der  Hitze  wieder  rückwärts  zerfallen).  Durch  iDtensive  Ein- 
wirkung von  Jodwasaerstoff  und  Phoaplior  lässt  Esich  auch  der  zweite 
BeiLzolkera  hydriren ,  so  daea  schlieaalich  ein  Bekahydronapht 
CioHijtP  entsteht. 

Analog  bildet  Naplitalin  mit  Chlorgas ,  leichter  wie  Benzol^ 
AddJtionsproducte;    z.    B.    Napbtalindiolilorid  j    Cj^Hg  .  CI2J    uud 


im; 


470  XXX.    NaplitaliiigTiippe. 

NaphtalmtetracMoridi   C^qB^  .  CI4,   welcla  letzteres   (8in.-P,  m\ 
durch  Salpeteraäure  zu  Phtalsäure  oxydirt  wird. 

Abkömmlinge  des  Naphtalias. 

Die  Substitution  s pro ducte  etc.  des  Napht alias  können 
Bi-  etc.  -Derivate  desselben  sein. 

Die  Monoderivüte  existtren  stets  in  awei  isomeren,  als  u-  uni 
ß-Verhindung  imt  er  schied  enen  Formen^  also; 

C10H7CI       g\  Ohlornaplitalinj        C10H7NH3  A  Naplitylami 

OioH^COH)^}  Napkk^l;  O10H7  .  CH3  ^}  Methyloaplitali 

Darcb  eine  der  S.  324  ff,  gegebenen  ähnlicbe  Beweisfabrang  bat 
man  nacli  weisen  können,  dass  m  Naphtalin  je  vier  Wasserst  off atome 
ghiditüerthig  sind ^  so  daas  in  ihm  die  «-Stellimg  viermal,  und  zwar 
zweimal  in  jedem  Benzolkern,  vorkommt  (Atterbei'g), 

Die  oben  gegebene  Conatitutionsforniel  des  Naplitaliiis  giebt  von 
dieser  Thatsacbe  in  vorzüglicher  Weise  Eecbenapliaft ,  indem  nach  ihr 
die  Stellungen  1  =  4  =r  5  ^  8,  und  2  =^  3  ^  6  ^=:  7  sind,  aber  1  oicbl 
gleicb  2  iet.  Däss  in  den  «-Verbindangen  die  Stellung  1^4^5^ 
Iwaetzt  ist  (5.  Schema  S.  469),  iat  durch  Liehermann  (A.  183  ♦  22h)^ 
Meverdin  u.  Nölting  (B.  13>  36)  und  Fiüig  u*  Erdmann  (vgl.  Bildungs- 
weise 4,  8»  468)  begründet  worden. 

Biderivate  des  Naphtalins.      Theoretisch  leiten  sich  vom 
Nöphtaliuschema  bei  gleichen  Subatituenteu  zehn,  bei  ungleichen 
Tierzehn  iaomere  Biderivate  al>,  desgl.  bei  gleichen  Substituenteft 
vierzehn  TrideriTate,    Damit  übereinstimmend  sind  z.  B.  Z( 
Dichlor-    und   vierzehn  Trichlornaphthaline   bekannt  und   ihn 
Constitution  nach  bestimmt  {Annstrong  und   W^nut). 

Die  Stellung  1:8,  gleich  a^ia^,  wird  als  „Pari"- Stell  an  g 
bezeichnet;  sie  ähnelt  bis  zu  einem  gewissen  Grade   der  Ort] 
Stellung. 

IIalogenna%i}daJine, 

a - Chlomaphtalm   wird  aus  «-Kapbtylamin   nach    Sandmeg 
(8,  376,  Nr.  3)  gewonnen.    Plüßsig. 

Das  direct  darstellbare  f^-Bromnaphtalin  gebt  durch  Erlüb 
mit  Älnminhimchlorid  z.  Tb,  in  die  ^-Verbindung  über.  Sein  Br 
atom  ist  etwas  leichter  beweglich  als  dasjenige  des  Brombeuzols. 

NitronuphtaUne. 

a  -  Witronaphtalin ,  C^  ,j  H7 ,  N  O2  (Laurent  1835),  entei 
direct  durch  Nitriren  des  KaphtaHns.   Gelbe  Prismen;  Sm.-P.  6 


Naphtylamiü.  471 

Siedet  un zersetzt  und  geht  durch  weitere  Nitrirung  in  Di-,  Tri- 
und  Tetranitronaphtalioe  über, 

^•Nitronaphtaliii  entsteht  aiia  ^-NapKtylamin  nach  der  Sanä- 
meyer^ sch&n  Methode  (Seite  353).    Hellgelbe  Nadeln» 

Naphtylajnine;  Na^phtaUnsulfosäuren  de. 

«-Naplitylamiii,  C10H7.NH2  (Zinin),  wird  durch Reduction 
von  K- Nitro Daph talin  dargestellt*  Es  entsteht  auch  leicht  dn.rch 
ErKitzen  von  ct-Naphtol  mit  Chlorcakiumammoniak  (während 
Anilin  aus  Phenol  analog  nur  schwierig  eDtsteht): 

C10H7.OH  +  NH3  =  C10H7.NH3  +  H-jO. 

Es  bildet  in  Alkohol  leicht  lösliche,  farblose  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Sm,-P.  50^  und  S.~P.  300".  Es  aublimirt  leicht 
und  riecht  unangenehm  fäcalartig.  Es  bräunt  sich  an  der  Luft. 
Gewisse  Oxydationsmittel,  z.  B,  Eisen chlo rid ,  erzeugen  in  den 
Lösungen  seiner  Salze  einen  blauen  Niederschlags  andere  bilden 
ein  rothes  Oxydationsproduct.  Chromsäure  oxydirt  zucc-Naphto- 
chinon  (s.  u.)»  Es  ist  dem  Anilin  im  Uebrigen  sehr  ähnlich. 
Ueber  seine  und  des  ß-  Naphtylamins  Verschiedenheiten  vod 
Anilin  im  Verhalten  vgl  B.  23,  1124  ff. 

Das  isomere  /^-HaplitylamiTi,  CjoHj  .  NH2  (LiehermafinlSlßX 
wird  aus  ^*Naphtol  durch  Erhitzen  im  Ammoniakstrome  oder 
mit  Chlorzinkammoniak  dargestellt.  Perlmntterglänzende,  ge- 
ruchlose Blättchen,  Sm.-P.  1120}  g.-P.  294^  Beständiger  als 
öc-Naphtylaniin  j  wird  durch  Oxydationsmittel  nicht  gefärbt. 

Beide  Kaphtylamine  sind  mittelst  Natrium  und  Alkohol  i'educir* 
bar  zu  Tetrabydroverbrndungeii.  Daa  »o  entstellende  Tetrahydjro- 
fr-naphtylanimiät  seioer  Muttersubstanz  sehr  ähnlich,  z.  B.  fliazötirbar 
und  bat  ganz  den  Charakter  des  Anilins  angenommen;  die  Waseer- 
stoffatome  Biud  in  denjenigen  Kern  eingetreten,  welcher  nicht  das 
liTHa  trägt.  Man  nennt  es  {aromatisches]  oder  „ar^-Tetrahydro- 
«-naphtylamin.  Das  Tetraliydro-^-näplitylanalii  hingegen  wird  von 
salpetriger  Säure  nicM  diazotirt,  Rondern  in  ein  sehr  beständiges  Nitrit 
übergeführt;  bei  ihm  ist  der  die  Amidgruppe  bindende  Kern  hydrirt, 
es  hat  die  Eigenschaften  eines  Amins  der  Fetti-eihe  angenommen,  unti 
man  nennt  es  alicyclisckes  oder  flao**-TetrahydrO'^-nftphtylamin.  Bei 
der  Oxydation  der  «-Verbindung  entsteht  Adipinsäure,  bei  jener  der 

(H  O  TT 
ß '  Verbindung    o  -  Hy drozimmt carbonsäure ,     Cq  ^4<^  H^ — GH C  O  H 

(8.  443).    Vgl.  Bamberger  u.  A.  (B,  21,  847,  1112,  1892^  32,  625,  767; 
23,  876»  1124). 
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Äucli  ein  ac-'Tetraliydro-cif-  und  ein  ar-Tetrahydro-^-naphtyl- 
amin  »lud  dargestellt. 

Von  beidtin  Naplitylaminen  leiten  sich  wieder  ab  Methyl-,  Di- 
mothyl-naphtylaraine,  Phenyl-«-  nnd  -^-naphtylamine  (tecliniadi 
wichtii?),  Nitronapbtylaininej  Diatnidonaph taline  oder  Naphtylen- 
diamiuej  CjoHg(KH2).i,  BiazoTerbindungen ,  welche  den  Diazo- 
verbindiingen  dee  Benzol«,  zumal  in  ihrer  Fähigkeit ,  Azofarbstoffe  zu 
liefern,  vollkommen  analog^  sind  etc. 

Bas  ama  «-Naphtjlamin  durch  salpetrige  Sanre  entstehende 

Diazoamidonaphtalin,  CjoH^^N^N— NH — C^jH^,  lagert  sid 
analog  dem  Diazoamidobenzol  leicht  um  in  AiQidoazonapht^ 
O10H7 — l^^N — CiyHß.NHa  (braiinrothe  Nadeln  mit  grünem  Metä 
glänz),  welches  diazotirbar  ist,  und  dessen  Diazüverbindung  beimKocb 
mit  Alkohol  das  Azonaphtalin  j  C10H7— K^N— Cj(jH7,  der  i<-ßeL 
liefert  (rotlie,  stahlblau  glänzende  Prismen).  Letzteres  ist  nach  den  som 
für  Äzobenzol  fj^eltendeu  Metboden  nicht  oder  sebr  schwierig  darstellbi 

Die  beiden  aus  Napktaliu  und  concentriiler  Schwefelsäure  beun 
Erhitzen  entstehenden  Naph taliiLBülfo säuren ,  CnjII^CSOaH)  (kry- 
gtaUinlsche ,  zerrtiesalich©  Körper),  von  denen  die  «-Säure  durch  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  sich  in  die  /^- Säure  umlagert,  vermögen  dm-ch 
Schmelzen  mit  Alkalien  die  beiden  Knpbtole,  durch  Erhitzen  mit 
CjankaUum  die  zwei  Cyannaplitaliiie^  CioHy.CN  (krystaUistrem 
untersetzt  destillirbare  Verbindungen)^  zu  liefern. 

NaphtalindiBulfosäureaij  Ci(jHe(S03H)2.  Bie  zwei  isomei 
ßi-ßs'  ^^^  ^1-^4- Säuren  entsteben  l>eim  Sulfiren  des  Naphtahxis 
concentrirter  Schwefelsäure  bei  160  his  200*^,  während  mit  SchwefeP" 
säurecülorbydriu  iu  der  Kälte  die  «j -ßg -Säure ^  und  aus  /S-Monoaulfo- 
säure  die  ff^- ^3 -Säure  sich  bildet.  Von  Tri-  und  TetraaulfoBäuren 
gind  vorzuggweise  die  (^i'ßz'ßB^  ^^^  ^J®  f^i'/^ä'^^s'/**"^^^^*®  technipch  von 
Bedeutung. 

Von  («-  und  ^-)  Waphtylaimiimono sulfo säure n , 
Ci(jHa(NH2)(S03H),  sind  dreizehn  Isomere  (7  a,  6  ß)  bekannt 
IHe  Kaphthionsäure,  (NHaiSOsH^^ßCi :%),  entstellt  durch  SdI- 
firung  des  ot-Naphtylaminö;  sie  wird  zur  Darstellang  von  Azofarheu 
verwendet,  wie  auch  manche  ihrer  Isomeren,  Unter  diesen  werden  die 
«j'f^^-  und  ßj-«^-Säure  durch  Nitriren  der  Kaphtalin-a-»ulfosäure  und 
Redncfcionj  die  tti-ß^-  und  «j-/S4-8äure  analog  ans  Napbtalin-/?'Bulfo-iäurc 
erhalten.  Burch  Sulliren  von  ß  -  Xaphtylamin  in  der  Kälte  entstehen 
die  ßi-(t^-  (BahJ)  und  ß^'tt^-  {Badische) ^  in  der  Hitze  die  ^i-^^^* 
[Brömter]  und  ß\-ß^-  {F)  Verbindungen. 

Ferner  kennt  man  etwa  20  Naphtylamin-di-  und  etwa  10  -tri- 
Bulfoaäuren,  die  theils  direct  aus  «-  oder  jS-Naphtylamin,  theil»  durch 
Nitriren  und  Amidiren  von  Naphtalinsulfosäuren  etc*  dargestellt  werd**ii, 
und  unter  denen  die  «i'ß^-ßa-  (i'V^?mrf),  tii-ß^-f-i-  (=^^  ^)i  «x"**a"'^4"  (^^ 
und  ßi'ßs'^i'  {^7)  Säuren  erwähnt  seien. 
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Naphtole, 

a*  und  /3-Kaphtol,  CioHj.OH,  finden  sicli  im  Steinkohlen- 
theer  und  sind  ausser  ans  den  Napbtalinsulfosiluren  (b,  oben)  auch 
durch  Diazotirung  der  Naphtylamine  leicht  darstellbar.  Sie 
bilden  in  heissem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
lösliche  f  phenolartig  riecheDde,  glänzende  Bl^ttchen.  Das 
a-Napktol  (Griess  1866)  hat  den  Sm,-R  95*^  und  S.-P.  282 o,  das 
ß-mpMol  (Schäfer  1869)  den  Sra.-P.  122»  und  S.-R  288^.  Beide 
ßind  leicht  flüchtig.  Sie  besitzen  einen  phenolartigen  Charakter, 
haben  jedoch  dabei  mehr  ÄehnUchkdi  mit  Alkoholen  als  die  Phenole 
der  Benzolreihe,  indem  ihre  Hydroxylgruppen  weit  reactions- 
fähiger  sind  als  die  der  letzteren  und  z.B,  leicht  gegen  NH^  (8.4  71) 
außgetauBcht  werden  können.    j3-Naphtol  ist  ein  Antiseptioum, 

ar  -  Tetraliydro  -  u  ■  naphtol  j  C^o  H^  .  H4  ,  (O  H) ,  entsteht  durch 
Hyddrung  dea  K-Naplitols  und  hat  dea  Charakter  eines  echten  Phenols 
(nicht  des  «-Naphtola),  Analog  werden  aus  /i-Naphtol  g^leiebzeiüji^  ar- 
und  ae-Tetrahydro-^-napMol  erhalten,  von  welchen  die  ar- Verbin* 
dung  dem  Phenol ,  die  ac» Verbindung  hingegen  den  Fettalkoholen  im 
Verhalten  entspricht. 

Eisenchlorid  oxydirt  «Naphtol  unter  violetten,  j9- Naphtol  unter 
grünlichen  Farbenerscheinungen  zu  Dlnapbtolen,  CaQHi2(0  H)*2, 
welche  den  Dipbenolen  (8.  446)  entsprechen  und  Ahkönimlinge  der 
Dinaphtyle  (S,  475)  sind.  Durch  voraiclitige  Oxydation  von  K-Naphtol 
entsteht "o-Zünrntcarbonsäurej  C^H^lCOaH)— CH=CH— COgH  (8. 443), 
von  /S-Naphtol:  o-Carhoxylphenylglyoxylsäure,  0(^114 (COgli) — CO^COgH. 

Beide  Nüphtole  hiklen  Aether^  z.  B.  /5 - Naphtolätüiyläther, 
CiQH^.O.CgH,^  (voD  FTnchtg:erucli,  als  „Xerolin'^  im  Handel),  Acetyl- 
eaphtolej  C^qH;  .  (^(ÜaHgO)  etc, 

Betol,  Naphtosdlol,  CjoH?  .  O  .C0-CflH4(0H),  der  SalicyMure- 
ester  des  ^-Naphtols,  ein  weisses  Kry!^^tallpulveT  vom  Bm.-P,  95*,  findet 
tlierapeutiscli  ähnlich  dem  Salol  Verwendung. 

Von  den  Naphtolen  leiten  sich  wie  von  den  Phenolen  wieder 
Nitro- j  Bi-j  Triuitro-,  MtrosO',  Amido Verbindungen  etc.  ab. 

Das  Dinitro-fs-naplitolj  CioH5(NO.j)2 .  OH^  bildet  ale  Calciumaalz 
das  M  a r  t  i  n  s  g  e  l  h  (N  a  p  li  t  a  1  i  n  g  e  1  b) ,  und  seine  Bulfosänre  das 
NapMolgelb  S  {Caro),  einen  geschätzten  gelben  Farbstoff. 

*f^  -  Nitro  so -^1 -naphtol  und  die  isomere  ^^'«j- Verbindung 
(letztere  neben  ßi-«2-)  entstehen  bei  der  Einwirkung  salpetriger  Säure 
auf  ß-  bezw.  cJt-NaphtoL  Gelbe  Krystalle.  Färben  mit  Bisensalzen 
gebeizte  Stoffe  grün  {„Gamhinß^).  Sie  flind  die  den  Naphtochinonen 
(a.  f.  S.)  entsprechenden  Oxime. 

Die  Nitro-  und  Kitrosonaphtole  liefern  durch  Eeduction 
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XXX    Naphtalingruppe, 


AmidonapMole ,  GjQHe(NH2)(0H)f   gleich  den  Amidoplienok 
leicht  veränderliche  Suhstaozen  (Coustitiitioii  NH^iOH   io  der  «e-Ve» 
bindnng  ^  «j  :  tt^^  iii  der  ^-VerbiüduDg  ^  «^  :  ß^), 

Ei  De  Reihe  Naphiohmono^  hU-  etc.  suJfosänren  sind  bekannt, 
daru Qter :  die  ctj  -  «2  "  M'aptitolsulfosäure  (Nemle -  Winther)  aus 
Naphthionaäure,  die  (Sj-a^-Säure  (Eumiyf)  und  die  /ii-^;^- Säure 
(Schaeffer)  aas  ß - Naphtol ^  die  a - Naphtol diRulfo säuren  Ui-ß^- /Jj 
(Freund),  ßC|-^j-Ki  (£),  c*i-%-ct^  (ö),  ^-NaplitoldiBnlfosäure  E 
(ßvßrß^X  „R-Salz",  und  G  (ßrßs-o^^)^  „G-Salz**,  (.lie  beiden 
letztereii  aus  j3-Napbtol)  etc.  Das  Ca-Salz  der  jSi-^a-ßäure  dient 
als  ^ÄbrastoV  zur  Conservkung  des  Weins. 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  Bind  wiederum  in  der  Technik 
der  Äzofarhstoffe  von  grosser  Bedeutung.  Ihnen  schlieBsen  sich  eine 
Anzahl  von  Amidonapbtolsulfosäiiren  an  (bis  jetzt  ca.  60  bekannt), 
darunter  die  /?j -Amidö-w^ -naphtol -/Ji^-Eulfosäure  {r,}'"),  ans  /?i*XßplityI- 
amin-jS^'ff^-disulfoüiiüre  durch  Yert*chm©lzen  rnit  Alkali  dargestellt* 

Das  Natriumealz  der  r^i-Amido-^x-naphtol-^^a-snlfoBäure  dient 
unter  dem  Namen  i^ikonogen  ala  photographiacher  Entwickler. 

Unter  den  durch  Einwirkung  von  Diazeverbinduugen,  auch  Diazo- 
naphtaliuBulfosäureii    und    den  Diazo Verbindungen    von    Amidoazovew 
bindnngen ,  auf  Naphtylamine   und  Naphtole  und   epeciell  deren  Sult\ 
«äuren  entstehenden  wichtigen  Azofarbatoffen  »eien  erwähnt: 

Benaol-azo-ß-naphtylajmiij  C^Hß— N:=:N — G^qM^  -NH^; 

Orange  11,  =  GfiK^lSOnNa)— N^N— GiöHfl(OH)  Iß]; 

Ponceaii  2R,    aus  diazotirtem  Xylidiu   und    „R-Salz*"   (b.  v.  SJi 

Echtroth  C,  CioHgCSOgNa)— N=N— 0,oH5{OH)(SOaNa),  m 
NaphthiouBilure  und  tt^  -Naphtol-«2-inono8ulfoBäure  j 

Biebricher  Scharlach^ 
CeHg  (S  OgNa).,— N=K— O6H4— N=N"Ci(jHö(0  H),  aus  AraidoazobetJKo! 
Bulfosäure  und  ^-Naphtol  j 

B  rillantsGh  war  z  j 
Cio H5 (S O3 Na )a— N=^N— Gio  H^— H— N— Gic,  H* { 0  H)  (S  O3  Na)^ ,     m 
Naphtylamindisulfosäure,  «-Naphtylamin  und  ^B-Salz". 

Ueber  Congo,  Ben^ojiurpurin,  Benzazurin  etc.  s.  8.  447  und  4i 


Bioxt^naphtaVine ;  NapMochmmie, 

DioxytLapbtaline,  CioH6(OH)2.  Es  sind  verschiedene  Isomere 
bekannt.  Zwei  von  ihnen ,  die  Hydronaphtochinone,  «-,  =  «1-«^»  und 
/}-j^rffj-/?|,  Bind  analog  dem  Hydrochinon  durch  ühromsäure  zu  chinon- 
artigen  Verbindungen  (s.  B,  405),  den  Naphtochinonen ,  oxydirbar, 
ferner  anscheinend  die  Per  i  verbin  düng,  «i-«4, 

DioxynaphtaÜJisulfoeÄureii  ex i stiren  in  grosser  AnzahL 

rt-Kaphtochinoiij    G10H5O2J   entsteht   auch    durch    Oxydatia 

von  Naphtalin,  «-Naphtylamin,   rc-Amidonaphtol  etc.   mit  Clxromaäufi 

Gelbe^  rhombische  Tafeln.     Sm.-P.  125^»     Es  ist  das  vollkommene 


DioxynaplitaÜBe;  Inden. 
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C 


und 


logon  des  gewDhnlicben  CMnons,  riecht  demselben  ähnlich  und  ist  mit 
Wasserdämpfen  fliichtig. 

^  -  Naphtoehinoii    (gelbrothe    BlättchcE^    acliwärzt    aioli    beim 
Erhitzen  auf  IIb  bis  120^)  riecht  nicht  und  ist  nicht  flüchtig,  so  daaa 
es    mehr   Aehnlichkeit    mit    Phenanthreucliinon   (s.   d.)   besitzt.      Man 
achreibt  den  beiden  Verbindungen  die  Diketon'Forrael 
CO 

CO  CO 

«-  ^-Kaphtochinon 

zu  (siebe  Schultz,  Steinkohlentbeer,  2.  Aufl.,  S.  722),  da  sie  mit  Hydro- 
xylamin  reagiren  unter  Bildung  von  Oximeri  (siehe  Nitroaona]j]itole), 

ff-Naphtochinon  wird  durch  CUorbalk  in  laonaphtazarinj  ^-Naphto- 
chiuon  nnter  Sprengung  eines  Sechsringes  in  eine  iiocli  aile  zehn 
Kohlen Btoflatome  enthaltende  Lactonaäure  übergeführt  ^  von  welcher 
ausIsochinolin(B.d.)  zugänghch  igt.    B,  25,  «88,11^^8, 1168, 1493;  27,  733. 

lieber  y-  oder  Perinaphtochiiion  vgl.  B.  23,  R.  635. 

Auch  OxynäphtocMnone,  OißHöOaiOH),  sind  bekannt. 

Das  gew^öhüllche  Oxynaphtochinon  ist  ein  Hjdroxylderivat  de» 
a-Naphtüchinona  (0  r  O  i  OH  :=  «j :  «2  ■  ^i)-  ^^^  iBomeree  Oxynaphto- 
cbinon  (0  :  0  :  OH^:  «^  :  «2  -  "h)»  ^^^  Jngloiij  kommt  in  den  Knsa-» 
schalen  vor  (gelbe  Nadeln)  und  ist  «yntbetisch  darstellbar  (B.  20,  93i), 

BioxtfnapMochinone,  Q^QB^O^iOB.)^,  sind:  Naphtazarin,  Alu 
siwinschwarz ,  ein  werthvoller  Parbatoff  ^  welcher  durch  Emwirknug 
von  Zink  und  Bchwefehäure  auf  cf-DinitronaphtaÜn  entsteht  und  sich 
den  Alizarinfarbatoffen  ähnlich  verhält;  ferner  Isonaphtazarin, 
s.  v.  8.  u,  B.  gö,  134,  1169, 

Homologe  des  Napfitalins  und  verwmulte  Kohlenwassersfoße ; 
Carhönsäitren. 

ctr  und  ^-MeihFlnaphtalin,  C3QH7.CH3,  sowie  Dimetbyl- 
naphtftline,  CioH«{C  113)2,  finden  eich  im  Steinkohlentheen  Sie 
lassen  sich  z.  Th,  synthetisch  aus  Naphtalin  nach  analogen 
Methoden  wie   die  Homologen  des  Benzols  aus  diesen  erhalten. 

Die  NapMo§8äureii ,  C^^H^  .(C02H)j  werden  aus  den  Cyan* 
naphtaUnen  durch  Verseifung  und  auch  nach  anderen  S,  420  ff,  he- 
aproehenenj  syntbetischen  Methoden  dargestellt  und  bilden  feine,  in 
heissem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  beim  De»tilliren  mit  Kalk 
in  Naphtalin  und  Kohlensäure  sEerfaUen.  Ton  ihnen  leiten  sich  ab 
Oxynaph.to§aÄuren.j  CiJjH^(OH)(COaH),  welche  mit  der  Salicylsäure 
oder  ihren  Isomeren  verwandt  sind. 

Von  NapktalindicurhonBäuren,  CioHnCCOaH)^,  ist  a,  B.  bekannt 
die  Naphtalaäure  («^ ;  «4) ,  welche  bei  höherer  Temperatur  ein  dein» 
Phtaluäureanhydrid  ähnliches  Anhydrid  bildet. 


^ 


476        XXXL    Anthracen-  und  Phenantbrengruppe. 

Phenylnaphtalinj  Cj5H7(C6H(j)»  besteht  aas  ojner  Verbindttog 
einftB  Naphtalin*  und  eines  Benzolkerns  und  iat  daher  demDiphenyl, 
OgHß— CjjHg,  analog^.  —  Äelmlkhe»  gilt  vom 

Dinaplityl,  CJ0H7— 0,()H7,  welclies  auch  analog  dem  Biphenyl 
Derivate  (s.  0,  Dinapbtole)  liefern  kann.  Die  theoretisc^h  vorauszuaehen- 
den  drei  Isomeren  {«-«-,  ß-ß-  und  «-^-Verbindung)  sind  auch  bekanittj 

Ein  Äbkönwiling  dea  Naphtaliua  ist  auch  das 

CH 

Acenaphteiij  CigHio,   gleich  CioHfl<p^^  («i-«*),  welche«  öcl 

im  Steinkolik ntheer   findet.     Farblose  Prismen;   Sm,-P.  95^   S.-P.  277'| 
Giebt  bei  der  Oxydation  Napbtalsaure  (s.  o.), 

Anhang.     Indcii. 
Eine  dem  Kaphtalin  ähnliche  Condtitution  besitzt  das  luden: 

HC 

IndeiLj  ^  OgHß  = 

CH     CHb 

Dasselbe  erscheint  als  hervorgegangen  aus  der  Verachmelzung 
eines  Benzol-  und  eine»  Pentamethylenringes  (s.  Ö.  467).  Im  Stein- 
kohleutheer  (Krämer  und  Spüker,  B,  23,  3276),  Wasserhellea  Oel  vom 
8.-P.  180°  und  Naphtaliugerticli,  welches  durch  conc.  Schwefelsäure  ver- 
harzt wird.  Durch  Reduction  mit  Katrium  und  Alkohol  liefert  es  Hydr- 
inden,  CgHuj  (fl.,  S.-P.  176°).  SalpeterBäure  oxydirt  zu  Phtalsäare, 
Int  gleich  vielen  Derivaten  auch  synthetisch  dargesteUt  wurden  (vgl, 
z.  B.  A.  247,  129;  B,  33,  1830;  33^  1881,   1887,  R,  502;  27,  B.  465. 

XXXI,    Anthracen-  nud  Phenanthrengnippe. 
A.    Anthracen« 

Anthracen j  Cj^Hio.  (Dumas  und  Laurent  1832;  Frit^sche 
1857.)  Bildung:  1.  Bei  den  pyrogen en,  za  Benzol  und 
Kaphtalip  führenden  Reactionen  (S.  467)  entsteht  ausser  diesen 
auch  Anthracen. 

2.  Durch  ErbitzeD   von    o-Tol^'lpheuy Iketon  mit   Zinkstan 
(B.  7,  16;  mit  Bleioxj'd  entsteht  Anthrachinon,  s.  n.): 

C,H,<^  J^C^Hs  =  C.H.<?^>C,H,  +  H,0. 

3.  Aus   Benzylchlorid    beim  Erhitzen  mit  Wasser    auf   SO 
(neben  Dibeuzyl,  B.  7^  276); 

4CßHfi-CH2Cl  =  Cj^Hio  +  ChHj,  +  4  HCL 

4.  Aus  o-Brombenzylbromid   und  Natrium  in    ätherischef] 
Lösung;  dabei  entsteht  znuächst  Hydroanthra  cen,  welches  darcli| 
Oxydation  (2.  Tb.  spontan  bei  der  Reaction)  in  Anthracen  übergeht 
{B.  12,  1965): 


ABtbracen,  Bildung  und  Constitution. 
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5.  Beim  ErhitKen  von  Benzol  mit  Bymmetrischem  Tetrabrom- 
ätban  und  AluDÜuiumciilori(.1  (B,  16,  623-  8.  a.  36,  1706): 

CeH„  +  ^l^ll  +  CeHe  =  C,H,<?5>CeH,  +-  4HBn 

6.  Durch  Erhitzen  von  Phtalsänreanhydrid  mit  Benzol 
und  Aluminiiimchlorid  entsteht  o*BenzotflbensoSsüitre  und  hieraue 
durch  Erhitzen  mit  Phoephorpentoxyd  Änthrachinon  (Behr  und 
van  Borp^  B.  7,  578;  ferner  25,  ß.  276),  welches  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  Anthracen  liefert: 

Analog  entsteht  aus  o-Beozylbenzoesäure  Anthmnol. 

7.  Durch   Behandeln   von   m-Xylol  und   ötyrol   (a.  d.)  mit   conc. 

Schwefelßäure  mUt^htTölH\jl^}\enißpmpa%  CHg— CeH4— CHg— CH<^^^,«g  *, 

welches  beim  Ueberhitzen  fast  glatt  neben  Methan  und  Waa&erstoff 
Hethylanthracen  liefert  (B.  23,  3272). 

8.  Aus  Alizarin  durch  Zinkstaub  s.  S.  48 L 
Gmistituiion.    Nach  obigen  Bildungsweiaen  und  nach  seiner 

Beziehung  zum  Änthrachinon,  dessen  Constitution  2.  B,  aus 
Bildungsweiße  t>.  hervorgeht,  enthält  das  Anthracenmolecül  zwei 
Benmlkerne^  ^'(,l\^r  a^dche  durch  eine  Gruppe  C^Ha  {Mittelgruppe) 
mit  einander  verbunden  sind.  Die  Kohlenstoffatome  dieser  Mittel- 
gruppe sind  nach  Bild ungs weise  5.  auch  unter  einander  gebunden, 
und  nehmen  an  jedem  Benzolkern  die  Or^/iö- Stellang  zu  einander 
ein  (nach  Bil  dünge  weise  2.  und  6.  an  einem,  nach  4.  auch  an 
dem  anderen  Benzolkern  j  weitere  Beweise  s.  z,  B.  t\  Pechmann, 
B-  12,  2124),  Somit  ist  die  Constitution  des  Anthracens  die 
folgende  {Graebe  und  Liehermann,  A.  Spi  7,  313): 


H 
C 


C 


HC 


oder  ftchematifich 


CH 


G 
H 


C 

H 
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Die  beiden  Kolilenstoffatome  der  Mittelgmppe  büden  also  mit 
den  rait  ibnen  verbaadenen  Kolilenatotfatoinen  der  Benzolkerne  einen 
neu  eil  sechsg^liedTigen  Hing,  so  da»»  man  das  Antbraceo  aucb 
Ais  durch  Verschmelzung  dreier  Beazolkeme  hervorgegangen  be- 
trachten kann.     Ausser  der  Pormel  CßH4<^^C6H4  kommt  auch  die 

«chinoide"  Formel  CßH^^TwCgH^  in  Betracht  {Armstrong^  Proc.  CK. 

Soc.  1890,  101;  B,  27,  3S48).  | 

Für  die  Hydrirung  gilt  Analoge»  wie  beim  Napbtalin;  es  werden 
leicht  zwei  Wasaerstolfatome  bei  y  und  lü  dea  Schemas  addirt,  die 
mittlere  („Meso-")  Gruppe  zeigt  dann  mehr  aliphatischen.,  die  äasseren 
beiden  Ringe  ganz  BenKoliingcharakter. 

Eigenschaften  und  Verhalten.  DaB  Antliracen  bildet  farblose 
Tafeln  von  prächtig  blauer  Fluorescenz;  es  iet  in  Wasser  unlös- 
lich, schwer  in  Alkohol  und  Aether,  leicbt  in  beiBBem  Benzol 
löslich.  Sm.-R  218«,  a-P.  351^.  Giebt  mit  Pikrinsäure  schöne, 
rothe  Nadeln  einer  additioncUen  Verbindung. 

Wird  durch  Sonnenlicht  in  das  polyinere  Faraanthracefiy  (Q^^3.^Q)^i 
ßm,'P.  244**,  verwandelt.  Reductionsmittel  führen  es  über  in  Hydro- 
anthraoenj  Änthracenhi/drür ,  C14H12  (»•  o.  Bilduuga weise  4.),  weisae, 
in  Alkohol  leicbt  lösliche  Tafeln,  Sni.  107**,  welche»  unzeraetzt  siedet, 
aber  durch  Ghihhitze,  wie  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefeleäare, 
Anthracen  zurückbildet.    Es  hat  die  Constitution: 

Bei  weiterer  Hydrirung  entstehen  ün^i§  imd  schliesalich  C14H14. 


Derivate  des  Anthracena. 

Isomere  Monoderival^e   sind    nach   der  Thaorie  je   drei 
möglicli,  uämlich  «-,  ß-  und  7-Verbindungen : 


H  y%   «3 

da  im  ScBema  auf  v*  S.  l^=4  =  5r=8=a,  2^3^6^7=ft 
und  9  =  I0:^y  ist.  Die  bekannten  Thatsachen  stimmen  hiermit 
vollkoramen  üherein. 

Die  Stellimg  der  eingetretenen  Gruppe  ergieht  sich  meist  aus  dem 
Yerh alten  der  betreffenden  Substanz  bei  der  Oxydation  (z.  B,  wird  die 
in  y-Stellung  befindliche  dabei  eliminirt  unter  BUdung  von  Aotbra- 
chlnon)  und  aus  der  Synthese  derselben  (z.  B,  die  des  Alizarlns  Zi 
aus  seiner  Bildung  aus  Breusscatechin  und  Fhtalsäurej« 
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Ueberaicht  übtT  die  wichtigsten  Aotliraceuderivate, 


CuHßGl  ]  CMoT-,  Dichlor-, 
Ci4HpCl2     Bibromanthracene 

C^^H^.NO^  \  Mono-  und  Dinitro- 
Cj|H3(K02)2f         anthraceu  (y) 


C14H0.NH2  Anthramin  {ß] 
Ci^Hj^-SOgH  ^-A.-Siilfo9äure 

'  ß-    und    /ä- Anthra- 


"i4"8V""S"/2  I    cendlsnlfosaure 


CuH9(0H)  Oxifavtliracene: 
C6H,<;?2)c,Ha .  OH  ^')  Anthrol       CaH4<^^jjj>C,H«  Antbranol  (y) 

Ci4Hg(OH)2  Dioxyanthracene : 

Cj4 Hg  Og  J.»*?imcAi«on : 

Ci4H7  0n(S03H)  1   Anthrachinon-      1^  ^  /CH(OH)\«  tt  n       .r  , 

cliH«0'(S0'H)J  mono-,  di-aulfoB.  |  ^«^KcO         ^^H^ OxanthranoL 

Ci4  H-y  O2  (0 H}  Oxyanthrachmone  i 

CßH^ {00)206^3 (OH):  ff-  =  Erythrooxy-,  ^-  =  Qxyanthrachinon. 

Cj4HQOa(OH)3  Dioxifmithmch inone : 

CeH4{CO)2CeHa(0H)2:  ttß  —  Alizariiij  ««'  =  CMnizarin,  aß'  —  Pur- 

puroxanthjn  etc* 
Cg  Hg  (0  H)  (0  0)2  Cg  Hg  (OH):     Anthraflav  in  säure,  laanthrafla  vinnäure, 

Ajithrarufin,  Chryaazin  (vgl.  A.  280,  34). 

C]4Hß02(OH)3  Trioaiyanthrachinüne : 
€eH4(CO)aÖeH(OH)3:  ttßa*  —  Purpurm. 

Isomer:  ITlavo-  und  AntLrapurpnrinj  Anthragallol  etc. 
Tetraoxyanthrachinoiie  :  Chinalizax-iu»  Änthrachryaon,  Hufiopin  etc. 
Hexaoxi^anthr achin  one :     Htxaoxyanthi-achinoD,  üufigalluBsäure» 

Oj4Hg(CH3)  Methylanthracene  \^u^^i^^z}%  Dimetbylanthracene 

Ca4H9{C,H5)  Phenylanthracen  etc.     ü^,U,{QO^U)[  ^^^/^"^^^^^ 

^  „  /CHaVp  TT    Alkylanthra- 
^ö^*\CHBA8^*  hydrüre 


/C(0H)   V  Phenylanthra- 

^ß^*\C(CfiHfi)/^^"^nol(PAecii*rf«>ie) 


^  XT  /CH2       \«  „  Alkylhydran- 
^e^*\CE{OH)/*^ß^*     thrauPle 

Phenyl- 
^  „  /CO  \p  Ti   oxantlira- 

*^ß**4\C(CcH5).OH/^e^*nol  {Fhia- 

li  deine) 
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Das  Anthracbinoii^  C<jH4(CO)aC6H4,  in  welchem  dieWasaer 
Btoffatome  9  und  10  gegen  SauerstoflP  ersetzt  Bind,   bildet 
zwei  isomere  Monoderivate» 

IsoTueve   Biderivate  können  in  aeb)-  grosser  Anzahl  exiatiT«!!. 

Uebemcht  der  wichtigsten  Antliracenderivate  s.  v.  8. 

Von  diesen  Verbindungen  entsteben  die  Substitiitionflproducte 
direct;  sie  geben  durch  Oxydation  Anthracbinoi] ,  enthalten  daher  das 
Halogen  in  y-StelluDg.  Das  ^  -  Anthramm  ist  aus  ^-Anthrol  mid 
Ammoniak,  das  Antbrol  aus  Anfchracenaiilfosäure  und  Kali,  die 
letztere  aus  ^-AntbracbiDoiimonosultbs&ure  durch  Reduction  erhalten 
worden.  «-»  ^-Dioxyantbracene  werden  aus  den  Snlfosäuren  durch 
Kaliacbnielze^  die  zwiaehen  Hydronntbracen  und  Anthracbinon  stehenden 
Körper  Hydra ntbranol ,  Oxantbranolt  AntbraDol^  Antbrabydrochinon 
(Liebennanu)  durch  Reduction  des  AnthracMnons  erhalten.  Oxy- 
antliraceuti  scheinen  auch  im  Theer  vorzukommen.  Die  Pbta lidine 
entstehen  aus  den  Phtalinen  (8,  463)  durch  concentrirte  Schwefel- 
flätire,  nach  dem  Bchema : 

Triphenylmetbancarboasänre  Pheoylantbranol 

(siehe  übrigena  B.  18,  2150),  und  sind  zu  PhtaÜd einen  (z,  B.  Coernleü 
8*  4Ö4)  oxydirbar.  y-alkylirte  Antbracene  entsteben  aus  alkylir 
H3'drantbranolen  (die  man  ihrerseits  durch  Alkali  und  Jotialkyl  an 
Hydranthranol  darstellt)  durch  Waaserabapaltung,  y-PbenyJanthr 
aua  Phenylantbranol  (einem  Pbtalidin)  durch  Glühen  mit  Zinkstantk 
(Isomere  Alkylantbracene  s.  u.) 

Besonders  wichtig  sind  Anthracbinon  und  seine  Oxyverbindoagen. 


Anthrachinon ,  CuH^iOs  {Laurent  1834).  Bildung  s.  o. 
Entsteht  leicht  durch  Oxydation  von  Antbracen  mit  Chrorasäure 
in  Eisessig;  bildet  sieb  auch  bei  der  Destillation  von  benzoe- 
saurem  Kalk,  ^| 

Glänzende^  gelbe,  in  heissem  Benzol  lösliche  Prismen  ode^^ 
Nadeln  von  grosser  Sublimationsfähigkeit  und  bober  Beständig- 
keit gegen  Oxydationsmitteb  Sm.-P,  285 '^  Jodwasserstoff  bildet 
bei  150*^  Anthracen  oder  deaaen  DibydrQr.  Schmelzendes  KaU 
verwandelt  es  in  Benzoesäure*  Hat  weniger  Chinon-  als 
Keton Charakter  (Zmcke^  IPitUg) \  durch  schweflige  Säure  wird 
€8  nicht  reducirt  und  bildet  mit  Hy^droxylamin  ein  Oxim. 

Ist  brornirbar,  nitrirbar,  z.  B.  zu «j- ff^-Dinitroanthr achin on 
(gelbe  Nadeln) j  und  sulfirbar.  Die  Anthrachiiion -/i-m Onosulf o- 
Bäure  bildet  gelbe  Blätteben;  von  Dienlfoßäuren  sind  sowolü*  zwei 
aua  Anthracbinon  direct  entstehende  als  auch  zwei  aus  den  Anthracea-. 
diRuJfosäuren  durch  Oxydation  sich  bildende  bekannt. 


ÄlizatiD. 
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Die  Kallicbm elze  der  Siüfosäureii  folirt  nicht  glatt  zu  den  ana- 
logen Oxy Verbindungen ,  vielmehr  -wird  aus  der  Luft  noch  Sauerstoff 
aufgenommeTi,  so  dasa  die  BIonosulfoBäuren  Mono-  und  Diox}^-,  die  Di- 
gulfosäuren  Di- und  Trjoxyanthracbmone  liefem.  In  der  Technik  setzt 
man  der  Schmelze  daher  Kaliumcblorat  hinzu,  —  Durch  längeres 
Schmelzen  mit  Kali  tritt  Zereetzung  zu  Oxybenzoesäuren  ein. 

Oxyanthraelimone  sind  auch  analog  der  für  AnthraoMnon 
geltenden  sjfnthe tischen  Bildungaweise  6  (S.  478)  aua  Phtalsaureanhy- 
drid  und  Mono-  oder  Dioxybenzolen  dara teilbar  {Baet/er  und  CdrOf 
B.  7,  968;  8,  152),  z.  B,: 

Ce^Kco)^  +  C6^*(^^>a  =   C(iH,<gg>C6H2(OH)a  +  H^O; 

mit  Phenol  entstehen  so  die  zwei  Oxyanthrachinone  (gelbe  Nadeln), 
mit  Brenzcatechin  (1,2)  Hyatazarin  und  Alizarin,  mit  Hydrochinoo  das 
CMnizarin  u.  s.  L  —  Weiter  bilden  sie  sich  aus  den  Chlor-  und  Brom- 
anthrachinonen  durch  KallBchmelze,  und  m-Oxybenzocsäure  kann  direct 
durch  Schwefelsäure  unter  Wasserabspaltung  in  Anthrafiavin säure 
(siehe  üebersicht)  übergehen.     Grenaneres:  Ä.  MO,  245. 

Das  Aliearin,  Ci4Ha04,  ist  der  altbekannte ,  schöne  und 
wichtige  Farbstoff  der  Krappwurzel  (Rubia  tinctorum)  und  ist  in 
derselben  ala  (leicht  zedalleudes)  GluGOsid,  Raberythriiiiäurö 
(C26HjgOi4)  (s.  d.),  enthalten.  Kehen  ihm  findet  sich  in  der 
Krappwnr7.el  Purpurin.  Die  gegenwärtige  (seit  1871)  technische 
Darstellung  des  AHzanns  aus  Anthracen  {Grübe  uiad  LidieT' 
mann,  Caro,  FerMu,  B.  3,  359;  A,  160,  130)  mittelst  Anthra- 
ch inonm OH oaulfo säure  (s.  t.  S.)  beruht  auf  der  Beobachtung  von 
Grabe  und  Liehermann  (1868,  B.  1,  49;  A.  Spl.  7,  297),  dass 
das  Alizarin  durch  Glühen  mit  Zinkataub  zu  Anthracen  redu- 
cirt  wird* 

Prächtig  glasglänzende,  rothe  Prismen  oder  Nadeln  (subli- 
mirt),  Sm.-P.  289^;  in  Alkohol  und  Aether  leicht»  in  heissein 
Wasser  wenig,  aber  als  Phenol  in  Alkalien  leicht  (mit  violett- 
rother  Farbe)  löslich.  Es  bildet  mit  Metalloxyden  unlösliche, 
geiarbte  Verbindungen,  y^Lacke^  (Thonerdelack,  Zinnlack  prächtig 
roth,  Eisenlack  schwarz -violett,  Chromlack  hordeauxfarbenj,  mit 
deren  Hülfe  es  beim  Färben  und  Drucken  auf  der  Faser  fixirt  wird; 
die  zu  färbenden  Zeuge  werden  z.  B.  darch  vorheriges  Beizen 
mit  Alnminium-  oder  Cbromacetat,  mit  ricinusölscliwefelsaurem 
Amnion  (s.d.)  oder  halbzersetztem,  freie  Fettsäuren  enthaltendem 
Baumöl,  Touroantöl  („Türkißchrothfärberei")  etc.  znr  Fixirung 
des  Farbstoffs  vorbereitet, 

BcTMtliBeiiT  Organ.  Chemie,    t,  Aiifl»  ^^ 
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Mit  Ammomak  und  Zinketaub  entsteht: 

Anthrarobin,  Dwxyanthranol,  CbH4<(' ^     ^yc^Jl^iiOB)^,   m 

gel  blich  weisfiea,  durch  Oxydation  wiedef  in  AliÄariti  übergehendes 
Pulver,  welches  wegen  seiner  reducirenden  Eigenschaften  gegen  Haui- 
krankheiten  angewandt  wird. 

Durch  Stickst  off tctroxyd  wird  Alizarin  in  einen  roth|^elben  Farb- 
stoff, ^-Nitroaliaarin^  Ali^arinorange^  CnB'j{S02)0^t  übergeführt 
dieser  gieht  (nach  der  Skraup^sch^a  Reaction^  B.  504)  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  das  AÜEarinblau ,  Cj7HgN04  (siehe  Chinolin] 
einen  ebenfalls  werthvolleu,  blauen  FarbatofiP. 

Auch  Purpurin,  Anthrapurpurin,  Flavopurpurin  (s.  o. 
Bind  weith¥olle  Farhstofte  uod  werden  technisch  gewonnen;  desgL 

das  isomere  Anthragallolj   CeH4<^^Q^C5H(0H)3,  „Anthracfinbr&an' 

(auft  Gallusfiäure  plus  Benzoesäure  durch  conc.  Schwefelsäure). 

Älisarinbordeatix,  Chinaiizarin,  Tetraoxjanthrachinon, 
ChBI4^*2(ÖH)4  (vgl.  B.  23,   373y),   entsteht   aus   Alizarin   durch  Bk^ 
Wirkung    liochpiocentiger,    rauchender   Scbwöfelaäiire    in   Torni    eines 
leicht  veraejfbaren  Bchwefelsäureeeters.     Durch  Oxydation  liefert  es 

Fenta 
Farbstoffe,  welche 
Chem.  43,  237,  248) 


^°_l 

L 


und  dann  Hexaoxyanthrachinon  („Alizarincyanine*)^^^! 
lebe  auf  Ohrombeize  violettblau  färben  (vgl.  Joum.  prakt^^ 


—  Verwandt  sind  die 


Anthracenblaufarbstoffe  ,  welche  aus  ffi-«3-Dinitroanthrachincia 
durch  suecensive  Behandlung  mit  rauchender,  dann  jsrewöhnlichÄ; 
Schwefelsäure  entstehen  und  auf  Ohrombeize  blaue  Farbtöne  liefenfc,i 
Ein  H  exaoxyant  brach  in  on  ist  auch  direct  aus  AuthrachinoQ  duroh 
Oxydation  mit  Bchwefelsäujeanbydrid  darstellbar. 

Nach  V,  Kostanecki  ist  die  Fähigkeit  dieser  Verbindungen,  Beizea 
SU  l&rben ,  an  die  Anwesenheit  zweier  in  O  rtho-Stelluag  befind 
lieber  Hydroxyle  geknüpft. 

Den  Autliracenfarbstoffen   ist  in  seinen  Eigen ßcliaften  verwandt 
der  gelbe  Farbstoff:  Oalloflavin,  C^^BqO^^  welcher  durch  Einwirkung 
von  I^uft  auf  eine  alkalische  GallusBäurelösung  gewonnen    wird 
und  Grabe,  B,  20,  2327), 


I 


Homologe  des  Anthraem^ 


{BohM 


(s,  a.  oben,  z.  B.  Büdgsw.  7)  sind  im  Steinkohlentheer  enthalten,  nämÜcli 
MethylanthraceiL  (CHg  in  «-  oder  ß-),   C^^^^QU^   (dem  An- 
thracGii  ähnlich  j  Sm,-P,  199*',    oxydirbar   zu  Methylanthrachinon)   und 
Dimethylanthraeeiij  Sm.-P.  224  bis  225",   von  dem  auch  Iso- 
mere synthetisch  dargestellt  sind. 

Die  drei  möglichen  Anthraoemiionooarbozisäureti   ttnd  ane! 
Dicarbonaäuren  des  Anthracens  sind  bekannt. 


Phenanthrenchinon. 


B.    Phenantbren. 
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Plienantbr0n,CHHi0  [Fiäiff  und  Österma^er  (187 2y,  A.  166, 
361],  ist  im  Steinkohleiitheer  als  Begleiter  des  Anthracena  ent- 
halten. Farblose,  glänzende  Blättchen  (Tafeln),  in  Alkohol  leichter 
als  Anthracen  (mit  blauer  Fluorescenz)  löslich.  Sm,»P.  96''; 
S.-P.  340*^.  Wird  von  jenem  durch  partielle  Oxydation,  welche 
Anthracen  zuerst  angreift,  und  Destillation  getrennt.  —  Oxy- 
dationsmittel liefern  IHphensäure  (S.  448), 

Bildung.  1.  Auf  pyrogenem  "Wege  (Durchleiten  durch  glühende 
Röliren)  aus  Toluol,  Stilben,  Bibenayl,  o-DitolyL 

2.  Aus  o-Bi'oiabenzyibromid  und  Na   neben  Anthracen  (Ö.  476). 

3.  Die  Diazov erbindang  der  «-Phenyl-o-Amidozimmthäure  spaltet 
heim  Schüttela  mit  Kupferpulver  Stickstoff  und  Wasser  ab  und  giebt 
Phenanthren carbonsäure ,  welclie  beim  Destilliven  COg  verliert 
(B.  29,  496). 

4.  Bei  der  Destillation  von  Morphin  ülier  Zinkstaub. 
Constitution,    Die  Bildung  des  Phenanthrens  aus  o-Ditolyl,   und 

seine  Oxydirbarkeit  zu  Dipbensäure,  ~^    *     n/^^ü»  zeigen,  das«  es  ein 

Diphenißderivat  ist  und  an  jedem  Benzolkera  ein  Kohlenstoffatom 
gebaaden  entlialt,   welches  (z.  B.  wegen  seiner  Bildung  aas  ßtilben, 

*  ^     ^i  tr  T  welche  der  des  Diphenyls    aus  Benzol  völüg  entspricht) 

mit  deni  entsprecbenden  anderen  Kohlen stoffatom  durch  doppelte  Bin- 
dung zusammenhängt.  Da  die  Diphensäure  eine  Di-ortho-dipbenyl- 
dicarbonsäure  ist  (Sthultz^  A.  196;  1;  203,  95),  bo  ist  auch  das  Phen- 
antbren  ein  Diorthoderivat  und  besitzt  folgende  Constitution: 

HG      CH 
H  0   C/^^C    0 H 

HC  CH  HC  CH 
Hiemach  bilden  die  zwei  OH-gruppen  mit  den  mit  ihnen  ver- 
bundenen  zweimal  zwei  Kohlenstotfatomen  der  beiden  BenzoLkerne  des 
Biphenyls  einen  neuen  sechsgliedriyen  Ming^  so  dass  das  Phenanthren, 
ähnlich  wie  das  Anthracen,  auch  als  durch  Verschmelzung  dreier 
Benzolkenae  oder  auch  eine»  Napktahn  -  und  eines  Benzolkernes  her- 
vorgegangen betrachtet  werden  kann« 

Auch  vom  Ph.  leiten  sich  Substitatioae-  und  Additiona- 
producte  (z.  B.  ein  TetrahydrüT)^  Nitro-,  Amido-verbindungeni  Sulfo- 
säuren ,  Cyaudeiivate^  Carbonsäuren  und  Oxy  Verbindungen  ab.  Ein 
Oxyphcnantbreu  ist  da»  Fhenanthrol ^  eine  Dioxy Verbindung  das 
PbenanthreiiliydrochiiLOii j  Ci^HgXOli)^,  welches  durch  Oxydation 
In  das  (auch   direct  aus  Phenanthren   durch  Chromsäure  entstehende) 


-CH 

u 
■CH 
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XXXU.    Indigogmppe, 


Phenanthrenohinon*     l  t        (orangefarbene    Nadeln, 

Sra,-P.  200",  unzeraetzt  destillirbar),  übergeht.  Letzteres  bat  den 
Charakter  eines  Diketons»  reagirt  mit  Hydroxylamb, 
Natriumanlfit  etc.,  lässt  sicli  aber  durch  schweflige  Säure  zum 
entsprechenden  Hydrochinon  reduciren.  Ist  ger achlos  tmd  mit 
Waaserdäropfen  nicht  flüchtig,  Giebt  mit  thiotolen- haltigem 
Toluol,  Eisesaig  und  Schwefelsäure  eine  blaiigrüne  Färbung;  nach 
dem  Verdünnen  mit  Wasser  nnd  Schütteln  mit  Äetber  farht  sich 
letzterer  violett:    ^ LaithenJiemie fBche  Reaction"  (B.  17,  1338). 


O.     Complicirtere  Kohlenwasaerstoffe 

l'luoranthen^  OisHi^j,  Pyrenj  CißH^o»  Chrysen,  CigHjj,  Beten|^ 
CjgHigT  uml  Fioen^  ^aa^ii»  ^i^^d  Koblenwasaerstoffe,  welche  man  ani 
den  über  360^  siedeniien  Bestandtheüen  des  Steinkohlentheers  isoHrt  hat 
PhenanthreTip  Pyren  untl  Fluorantlien  finden  sich  auch  im  Stuppfett, 
einem  DestiUatitmitprodiict  der  Queckailbererze  von  Idrfa. 

Weisse  Blättchen ,  unzerststzt  sublimirbar.  Können  dnrch  Oxj', 
dation  in  zugehörige  Ketoue  übergeführt  werden.  | 

Constitution : 
Ofl  H4\  Cß  H4  —0  H  Cß  H,— C  H 

riiioranthen  Chry^en  Heten 

CoDBtit.  des  Pyrens:    Bamh€rgei\   A*  240,    147 
B.  26,  1745;  des  Picens  A.  284»  52. 

Perhydroreten,  C18H32,  kommt  als  Fichtelit  in  der  Katur  vor 


1 


CißHi 


10  D^- 


CE 

Picen 
des  Chi7seiiB: 


XXXn.    Indigogmppe  (Indolgruppe).  ■ 

(Vergl.  die  Zusammenstellung  der  unten  citirten  Untersuchungen 
Baeyer's  in  Jif.  Meißer,  Theerfarhstoffe,  Yieweg.) 

Indigo,  Ci^HiöNsO.^»  iat  ein  seit  Jahrtausenden  bekannter, 
blauer,  auB  der  Indigopflanze  (Indigofera  tinctoria)  und  aus 
Färberwaid  (Isatis  tinctoria)  gewonnener^  zumal  für  Wollfarberei 
werthvoller  Farbstoff.  Neben  Indigblau  (Indigotin)  sind  im 
käuflichen  Indigo  noch  Indigo -leim,  -braun,  -roth  enthalten, 
welche  durch  Lösungsmittel  extrahirt  werden  können.  In  der 
Indigopflanze  ist  der  Farbstoff  nicht  fertig  gebildet,  sondern  als 
Glucosid  jjlndicaii*',  enthalten,  aus  dem  er  durch  verdünnt« 
Säuren  oder  unter  dem  Einflusi  der  Luft  bei  Gegenwart  voB 
Waaser  abgespalten  wird. 
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Indigo  bildet  ein  dunkelblaues,  kupferfarbig  schimmerades 
Pulver  und  subiimirt  in  kupferrothen  Prismen,  Er  ist  in  den 
meisten  LösungSBiitteln ,  auch  Alkalien  und  verdünnten  Säureii, 
unlöslich,  in  heissem  Anilin  oder  Paraffin  (blau  resp,  roth)  löslich 
und  daraus  krystallisirbar.  Dampf  dnnkelroth.  Die  Formel 
CigHjoNaOa  ist  durch  Dampfdichtebestimmung  bestätigt  worden. 
Wird  durch  Redttctionsmjttel,  zumal  durch  Eisenvitriol  und  Alkali 
oder  Kalkj  oder  Traubenzucker  und  Natronlauge  zu  iHdig weiss, 
C10H12N2O2T  reducirty  einem  weissen,  krystallinischen^  in  Alkohol 
tmd  Aether  löslichen  Pulver,  welches  sich  in  Alkalien  (wie  ein 
Phenol)  löst  und  in  dieser  Lösung  sich  energisch  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  (Indigoküpe)  unter  Ahscheidung 
blauer  Häute  von  Indigo. 

Coüc  oder  rauchende  Schwefelsäure  löst  Indigo  in  der  Wärme 
zu  Indigomono- und -diaulfosäure*  Die  erstere,  „Phönicinsulfo- 
ßäure",  ist  in  Wasser  schwer,  die  letztere  leicht  löslich  und  bildet 
als  Natriumsalz  das  Indigocarmin  des  Handels. 

Salpetersäure  oxydirt  zu  Isatin,  Destillation  mit  Kali  giebt 
Anilin,  schmelzendes  Kali  Indoxyl,  Erhitzen  mit  Braunstein  und 
Kalilauge  bildet  Anthranilaäure  (S.  421)). 

Sytitltdisch  entsteht  Indigo  {Bae^er  und  Beine  Schüler  B.  14, 
1741;  15,  775,  209a,  2856;  16,  1704  und  2188  etc.): 

1.  Aus  Isatinclilorid  (a.  d.}, 

2.  Aus  o-Nitrophenylpropiül  säure  durch  Erwärmen 
mit  z.  B,  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung; 
2C6H^(N02)C  I  C  .  CO2H  +  4H  =  CjLeHiüNaOa  -1-  2CO3  +  aHgO. 

3.  Durch  BeliandeLn  von  o-Dinitrodiphenyldiacetyleii, 

Cß  H4  (N  O2)— C=C— <^— Ce  H4  (X  O2) 
(b.  d.)t  niit  Schwefelsäure  und  darauf  folgende  Eeduction. 

4-  Durch  Einwirkung  verdünnten  Alkalis  auf  eine   Lösung 
von  o-Kitrobenzaldehyd  (S.  413)  in  Aceton: 
2CoH4{NOa)CHO  +  2C3HßO  =  CigHioNaOa  +■  2C2HiOa  +  2  H^O. 

Zwi scheu product  dieser  Beaction  ist  das  „o-Nitrophenylrailchsäore' 
methylketon**,  CgHitNOjj)— CH(OH)— CHg— CO— CH3. 

5»  Aus  Indoxylaäure  uud  In  doxyl  (a.  u.)  durch  Oxydation,  eto* 

6.  Synthese  nach  Flimm  (B.  23,  57):  Monobromacetanüidj 
CßHß— KH  .  CO  .  0H2Br|  wird  mit  AetzkaU  verschmolzen. 

7,  Synthese  nach  Hmmann  (B.  23,  3043;  24,  2087):  Man 
erhitzt  Phenylglycin ,  C0H5— NH— CiJa — CO2H  (aus  Anilin  und 
Monochlorcsaigsäure;  vgl.  a,  B.  25,  2029)  oder  dessen  Carboa- 
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fi&ure  (analog  aua  AnthraDÜsäure)  mit  Aetznatron,  löst  in  Wasser 

UDil    oxydirt    die    alkalische    Lösung    der    entstandenen  Leuko^ 

Verbindung  (Indoxyl  reap.  Indoxylsaure)  an  der  Luft. 

Das  Indoxyl  entstellt  z.  B.  hierbei  folgende rma aasen: 

Auf  analoge  Weise  entstellen  Homologe  des  Indigos,  sowie  dizrcff 
Einwirkung  atark  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenylglycin  Sulfo* 
sÄtiren  desselbeu. 

Die  ConsHMion  des  Indigos  ist  eehr  wahrscheinlich: 

Ein  rothe«  Isomeres  des  Indigos  ist  Indirubin  {=r  Indig^opuTpuriu), 
im  käuflichen  Indigo  nnd  auch  »jnthetiBch  erhalten. 

Yoii  substitidrtcn  Indigoarten  sind  dargegtellt:  Dichlor-»  Bihroa 
Tetracblorv,  BUlthyl-,  Tnlyl-  und  Xylyl-mdigo  etc.;  femer  Indig 
dicarbonsäure  (a.  z.  B,  B.  12,  458). 

DeriTate  dea  Indigos: 


CgHßKCCOaH) 


laatin  (s.  u.)  ,  ♦  ,  ,  , 
Dioxindol  (S.  487)  .  .  . 
Oxindol  (8.  487)  .... 

Indoxyl    

Indol  (S.  488) 

lud  olcarbon  säure  (z*  B.  ß-) 


C6H,<^,^>G(0H) 


CBHfl(OHs)H 


Skatol      .    . 
n.  Isom. 


NH 


*^-^<C(CH3^C^ 


1.  iBatin,  C6H4<;^^^^C(OH),   ist  durch  Oxydation  vi 

Indigo  mit  Salpetersäure  (^rrfmö?«??  und  Laurent  1841,  s.  a.B,  17, 
976)  leicht  darstellbar  und  entsteht  auch  durch  Oxydation  des 
Dioxindols,  Oxindols  (indirect)  und  Indoxyla  (Baeper);  ferner  »iib 
o-Nitrophenylpropiolaäure  durch  Kochen  mit  Alkalien.  Gelb* 
rathe,  monokline  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heisseoi 
wie  in  Alkohol  leichter»  mit  braunrother  Farbe  löslich.    In  Kali* 


I 
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lauge  löst  es  sieb  anfangs  violett  unter  Bildung  von  CgH4N0 .  OK, 
welches  aber  schon  beim  Erwärmen  in  isatinaaures  Kali, 
C6H4(NH3)— CO— COOK  (s.  S.  437),  übergeht  Isatin  iet  das 
Lact  im  (S.  430)  der  Isatinsäure  (vgl.  aber  zu  Gunsten  der 
Lactaniformel:  B.  23,  253). 

St/ftthefie  aus  o-NitrobenzoylameiBensäure  a.  S.  437.  Tbiophen- 
reaction:  e.  S.  yi6.  Man  kennt  Chlor-,  Brom- j  NitroiBatln;  ala  Keton 
bildet  Isatin  mit  Ammoniak,  durch  Austausch  von  O  gegen  KH,  Imeaatm, 
CgHsNOtNH)"^  mit  Hydroxylamin Isatoxiiiij  OßH4<^^.  ^  OH)^ '  ^^ 
(gelbe  Nadeln)  j  wekrhes  auch  aus  Oxindol  durch  salpetrige  Säure  ent- 
steht. Ein  HomolügeKT  Metbylieatiii;  kann  aus  p-ToIuidin  -|-  Dichlor- 
essi^?äure  erhalten  werden,  wobei  zunächst  ein  Tolylderivat  des  Methyl- 
Imesatins  entsteht  (B.  18t  1^0).  Durch  Oxydation  dea  laatins  mit 
Chromfiäure   entsteht   die   Isatosäurej    OgH^NOg,   gleich    Anthrauil- 

carbonsäure,  CeH^<(|^^^  ^  (s,  S.  429). 

Isatin  vermag  einen  Metbylätbei-jM©tliyliaÄtiB|C8H4<^pl^O  .0.  CH3, 

zu  bilden  [blutrothe  Krystalle,  entsteht  aus  Isatinsilber  (rothes  Pulver) 
und  JodmetliylJ-  dasselbe  Jöst  sich  m  Alkali  zu  laatinsäure  und  Me- 
thylalkohol (Aufliebung  der  Lactimbildung  und  Verseifung  des  gebildeten 
Metljylesters).  Hieraus  folgt  die  obige  Conatitutionsformel  des  IsatinB. 
Eine  isomere  Terbiodung,  Methyl-paeudoiBatiiij  leitet  sich  von 
einem   für  sich  unbekannten  Isomeren   des  laatini,   dem  Pseudoleatini 

GqMi^Uq/GO,  dem  Lact  am  der  Amidobenaroylameisen  säure,  ab;  die- 
selbe entsteht  z.  B,  ana  MethyUndol  (g,  u.)  durch  Natiiumhypobromit 
und  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  Da  sie  sich  in  Alkali  sofort  lost 
zu  Metbyliaatinaäure ,  CfjH4(NH:. CHg)— CO— GO2H,  so  hat  sie  die 

Constitution  CßH^/^^^^sl^co  (B.  17,  559), 

laatinoblorld,  CJßH4<^QQ^C .  CL   Aus  Isatin  und  Phosphorpenta- 

cblorid.     Braune  Nadeln,   in  Alkohol   und   Aether  mit   blauer  Farbe 
löshch.     Greht  dureh  Behandlung   mit  Jodwasserstoff  ^   oder  Zinkstaub 
und  Eiaessig,  in  Indigo  über  (Synthese  des  letzteren,  Baeijer): 
2CgHiN0Cl  H-  4H  =  CjöHioHaOg  +  2  HCl, 

2.  Dioxiadolj    C^H4<^Q-g^Q-CTwC0,  ist   das    innere  Anhydrid 

der  für  sich  unbeitändigen  o-Ainidomandelsäure  (s.  S»  436).  Wird  durch 
Eeduction  von  Isatin  mit  Zinkstaub  und  gaizsäure  erhalten.  Leicht 
lösliche,  farblose  Prismen,  Sin.-P.  180**,  leicht  oxydirbar  zu  Isatin.  Hat 
basische  und  saure  Eigenschaften. 

1^  "Tf 

3.  Oxindol,  CgH4<^pTj  ^CO,  das  Lactam  der  o-Ämido- 
phenyl essigsaure,   entsteht    aus    o  - Nitrophenylessigeäure    durcb 


r 


^ 
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Reduction  (S.  429);  ferner  durch  Reductioo  von   IHoxindol  mit 
Zinn    und  Salzsäure.      Farblose   Nadeln,    Sm.-P.   120^     Leicht] 
oxydirbar  zu  Dioxindol  und    daber  von    achwacb   reducirendeiu 
Charakter. 

Ist  gleichzeitig  Säure  und  Base,  löst  sich  iii  Alkalien  wie  in  ßalz* 
säure*    Durch  Earytwasser  bei  höherei*  Temperatur  veiwaudelt  es  äch  j 
in  o-amidophenylessigaauren  Bai-yt  (B.  16,  1704).     Der  Iuiidwas9erat«i5  | 
ist  gegen  Aethj^l^  Acetyl,  die  Nitrosogruppe  etc.  ersetzbar. 

Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das 

4.  In  doxyl,  C6H4<!^.^tt\^CH,  welches  aus  der  Indoxyl- 

BÄure  (a.  u.)  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure,  sowie  aus 
Pbeuylglycin  (nach  S*  485)  und  aus  ludigo  durch  ßchmelzendea 
Kali  erhalten  wird  und  als  Aether schwefelsaure:  indoxylschwefel- 
saures  Kali,  Harnindican,  C^HqN.O  .(SO^K)^  im  Harn  voa 
Pflanzeufressern  oft  vorhanden  ist.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  fluch- 
tiges, in  Wasser  ziemlich  leicht  (mit  gelber  Flaorescenz)  lösliches  Oel 

Löät  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Parbe.  Sehr  im- 
beetändig,  verharzt  leicht  und  geht  in  alkalischer  Lösung  an  der  Luit 
oder  iu  aalzsaurer  Lösung  durch  iEisenchloiid  iu  ludigo  über,  ^| 

Ea    bildet   eine   Nitrosoverbindung j   CgB.^/^>?}:}^ORt  vom 

Charakter  der  Nitroaamine,  enthält  also  eine  Imidgruppe.  ferner  ent- 
hält ea  wegen  seiner  Beziehungen  zur  Iu  doxyl  seh  wefekäare  ein  alko- 
holisches Hydroxyl,  woraus  seine  Contatitittion  folgt. 

Das  indoxylschwefelsauxe  Kali  (s.  o.)  wird  synthetisch  durch 
Erwäi-meu  vonlndoxjl  mit  Kaliumpyrosulfat,  KgSaO^^  dargestellt  (glän- 
zende  Blättcheu)    und   zerfallt    beim   Erwärmen    mit   Säuren   wiederj 
riickwärtB. 

Durch   Austausch  tou   (alkoholischem)   H   gegen   C^^^  reanlti 
Aethylindoxyl,   Auch  Derivate  des  bypothetischen  PseudoindoxylSj 

CßH^^^Q'^CHa,  aind  bekannt  und  zum  Theil  in  ludigoderivate  (Di- 

äthylindigo)  überführbar. 

Indoxylfiäure,    CflH4<^^?^^j^C— COgH,   die    Carbonsäure  de§ 

Indoxyls,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  durch  Eiaenchlond  in  Indigo 
übergeben  und  beim  Schmelzen  iu  Indoxyl  und  KohlensAure  zerfallet». 
Entsteht  aus  Phenylglycincarbonsäure  (B.  485)  durch  massiges  Erhitzen 
mit  Aetznatron,  sowie  aus  ihrem  Ester,  dem 

IndoxylBäureäthyleater  (dicke  Prismen,  8m. -P.  120**)  durth 
schmelzendes  Natron.  Letzterer  bildet  sich  u.  a.  durch  Beduction  des 
o-Nitrophenylprop&olsäureäthylesters  mit  Schwefelamm ouium. 
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Die  SiammmhstanB  der  ganzeni  Indigoffnippe  ist  das 
5.  Indol,  CeHt<;^^^>CH  (Baefjer  1868).  Dasselbe  ent- 
steht durch  DeatiUation  von  Oxindol  mit  Zinkstaub;  durch  Er- 
hitzen von  o-Kitrozimmtsäure  mit  Kall  und  Eiaenfeilei  durcli  ErMtzen 
von  o-Diamidostilbeii  unter  Abspaltung  von  Anilin  {B,  28,  Hll);  aus 
o-Amidoclilorstyrol  (aus  o-Kitrozimmtsäure  plus  unterchloriger 
ßäure  nünua  Kohlensäure)  mit  Natriamalkoholat  (B.  17,  1067)  i 

bei  der  Pankreasfaulniss  von  Ei  weiss,  heim  Schmelzen  you 
Eiweiss  mit  Kali  (neben  Skatol)»  beim  Leiten  der  Dämpfe  ver- 
schiedener  Auiline,  z.  B,  des  Diäthyl-o-Tolmdinaj  durch  glühende 
Röhren  etc.  Glänzende  weisse  Blättchen;  Sm,-P.  52*^;  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig,  von  eigenthümlich  facalartigem  Geruch. 
Sehr  schwach  basisch.  Färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  kirschroth;  giebt  mit  salpetriger  Säure  einen  rothen» 
2.  Tb.  aus  sog.NitrüSoindol,  [C3HßK(NO)]2,  bestehenden  Nieder- 
schlag (empfindliche  Reactionen,  s,  a.  B.  22,  1976),  und  liefert 
durch  Acetylirung  AcetylindoL  Aus  letzteren  Gründen  enthält 
das  Indol  eine  Jm?(?griippe. 

Conätikdion,     Das    Indolmoleciil    eröcheint    als    hervorgegangen 
*  durch   die   Verachmelzung:   einea    Pyvrol-    und    eines   Benzolringes, 
welche  zwei  orthoständige  Kohlenstofifatome  gemeinsam  babeu: 

(n)  NH       CH 


* 


(ß) 


hQO-  ="-="''0-' 


Tom  Icdol  kanu  man  durch  Austausch  des  ImidwasserstofTes  (n) 
wie  der  mit  «  und  ß  bezeichneten  Wasser stoffato ine  (ferner  auch  jener 
des  Benzolkerng)  eine  grosse  Anzahl  von  Denvüten  ableiten»  Dieselben 
entstehen  synthetisüh  z.  B.  durch  Condensatiou  von  aromatischen, 
primären  oder  »ecundären  Hydrazinen  mit  Brenztraubensäiire 
oder  gewissen  Ke tonen  oder  Aldehyden  und  Behaudlung  der  entstan- 
denen Hydrazone  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Chlorssink  (E.  Fischer^ 
A.  236,  116;  342,  372;  z.  B.  liefert  Aceton-phenylhydrazoni  «-Kethyl- 

indol,    C6H4<^^^^C— CH3;    Propylaldehyd  •  plienylbydmzon:    Skatol); 

a-Phenylindol  entateht  aus  Phenacylbromid  und  Anilin,  B.  25,  2860, 

Das  Skatolj   ß-MethyUndol,   CeH4<((.?^^  ));CH,  findet  sich  in 

den  Fäces  und  in  einer  ostindiachen  Holzart  und  entsteht  u.  a.  bei 
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der  FÄu]ni8a  oder  Kalischmelz©  des  Eiweiß b es  (neben  Indol). 
Blättclien   vom   Sm.-P*   95*^   und    starkem   Fäcalgenicli.     Wird 
iialpetrige   Säure   tiicbt   roth   gefärbt.     Liefert   mit    zwei   Wasserstoff* 
atomen  eine  Hydro  Verbindung. 

Das  n-Methylindol,  ü^n^^^^^^^^^CB,  entsteht  aus  PhenvI- 

metbylliydraziu    und    Brenztraubensäure  <    zunächat    in    Form    Beiner 
CRrboiiBäure.     OeL    S.-R  239^. 

Indolearbonsäureii,  CgHeNtCO^H),  sind  syntiietisch  zugänglicb^ 
z.  B.  die  j5- Säure  (neben  a)  aus  Indol  nach  KoWt^s  Methode  mittelst 
Natrium  und  Kohlensäure.     Die  homologe 

Skatolcarbonsäurej  CyHgN(COaH),  bildet  sich  bei  der  Päulni» 
von  Kiweisskörpem»  desgL  die 

Bkatolesßigeäure,  Cy  Hg  N  (C  Ha— C  Og  H). 

Uebergang  von  Indol-  zu  CMnolinderivaten:     B,  20»  2199,  2^0i 
21,   19401  2%  2302,  2628;  25,  B,   111. 
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Anhang.    Cnniarou-  und  Iiida^solgrnpiie;  Thiopliteii 

So  wie  dem  Pyn  ol  das  Fiiraii  und  TMophenj  so  sind  dem  Indol  analog 
Verbindungen,  welche  statt  dea  Imifh  Sauerstoff  oder  Schwefel  enthalten. 

Cuiaaron}  CeH4C  /^tt^CH,  ist  eine  den  BenzolkoMen Wasserstoffen, 

speciell   dem    Pseodoeumol   sehr   ähnliche   Verbindung,    welche   die« 
Kohlenwasserstoffe  im  Steinkohlentheer  begleitet  und  daraus  mittelri^H 
der  Verbindung  mit  Pikrinsäure   isollrt   wird.     Flüssigkeit   vom   ß.-K^ 
170  bis  171^,  von  sehr  indiff<n"eriteT  Natur,  wird  indeas  durch  Mineral-^ 
säuren    unter   Kothfärbung    verharzt.      Beim    Durohleiten    seiner   mit 
Benzol-    (bezw.    Naphtalin-)  dämpfen    gemischten   Dämpfe   durch  ein 
glühendes  Hohr  entstehi   Phenanthren  (bezw.   Chrysen).     Vgl.  B.  23, 
78}  25,  2409;  Synthese:  B.  26,  29Ö8.     Analoge  Verbindungen :  a.  BA% 
1290,  1432,  1617,   1667,  2927. 

Ferner  existiren  Verbindungen ,  welche  sich  von  den  Indolen 
durch  ableiten,    das»  sie  statt  eines  Kemkohlenstoffatoms   ein   Stic^ 
Stoff atom  enthalten,  die  hulamle.    Dem  Indol,  CgH^N,  entspricht  da 

Indazolj    CgHeNa,   gleich   C,;H4<(^    '>NH  oder  C6H4<(^,^^N,    eine 

schwache  Base,  welche  indirect  aus  p- Nitro- o-toluidin  durch  Ueber- 
führen  in  die  Diazoverbindung ,  Kochen  derselben  mit  Eisessig  und 
dann  Eliminirung  der  Nitrogruppe  darstellbar  ist.  (B.  23,  3635;  24, 
2370;  25,  3149;  26,  216,  2349  etc) 

Thiophtenj  CeH4S2,  ein  durch  Erhitzen  von  Citronensäure  : 
PhosphortHsulfid  entstehendes  Oel  vom  S.-P.  225**,  atüht  zum  Thiophei 
in  gleicher  Beziehung  wie  Kaphtalin  zu   Benzol,    enthält    also 
durch   zwei  orthoständige   Kohlenstofifatome   verschmolzene   Thiophe 
kerne  (B.  19,  2444;  26,  2806). 


^ 
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Pyridin  der  iTate,  Älkaloide  u.  verwandte  Körper. 

Die  seither  beBprochenen  aroraatiscben  Verbindungen  leiten 
Bicii  vom 

Benzol,  CgHe,       NaphtaliD,  CioHg,       Änthracen,  Ci^Hio  etc. 
als  Stammkohlenwa  Beeret  offen  ab. 

Denselben  reihen  sich  einige  Gruppen  sehr  wichtiger,  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  an^  welcbe  eich  von  den  baeiEchen 
Verbindungen: 

Pyridin,  CjHjjX»       ÜMnoIin,  C0H7N,       Acfidin,  CxgHsN  etc. 

als  Muttersubstanzen  ableiten,  und  zwar  in  gleicher  Weiie, 
wie  jene  vom  Benzol  etc,  also  durch  Ersetzung  von  Wasserstoff 
gegen  Halogen,  NO2,  NHg,  SOaH,  OH,  CH3,  CO-iU  etc. 

Die    Zusammensetzuiigsdifferenz    dieser  Basen    unter 
einander  beträgt  je  C4H2,  ist  also  dieselbe,  wie  zwischen  obigen 
Stammkohlenwasserstoffen ,   von   welchen     man    sie    auch    durch 
Äostauflch  von  CH  gegen  N  abgeleitet  denken  kann: 
C,He  -  CH  +  Kr=rC,HßN. 

So  wie  Kaphtalin  und  Antbracen  ihrerseits  selbst  Beuzol- 
derivate  sind,  so  sind  Chinolin  und  Acridin  einerseits  Benzol^ 
abkömmlinge,  andererseits  Derivate  des  Pyridins  (s.  u.);  Jetderes 
ist  also  die  Statmnhase  der  ganzen  zu  besprechenden  Claese  von 
Verbindungen. 

jEs  ka7in  in  manchen  IhmMmi  mit  deni  Benzol  rerglkhen 
werden : 

1.  Es  besitzt  wie  das  Benzol  eine  sehr  grosse  Beständig- 
keit. Es  zeichnet  eich  vor  diesem  sogar  durch  eine  grossere 
Indifferenz  gegenüber  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  den 
Halogenen  aus.  Erste re  wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur 
Bulfurireod,  !Nitropyridine  sind  noch  nicht  bekaont,  ebensowenig 
Jodpyridine;  Chlor-  und  Bromderivate  nnr  in  beschränkter  ZahL 
Pyridin  wird  von  Salpetersänre ,  Chromsänre  oder  Kaliumper- 
manganat nicht  verändert,  ebensowenig  seine  Carbon  säuren. 

2.  Das  Verhalten  seiner  Derivate  ist  im  Ganzen  durch- 
i^us  ähnlich  dem  der   Benzolderivate.      So  werden  seine  Homo- 
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logen  (auch  Cbinoliii  etc.)  bei  der  Oxydation  \u  Pyridincarbon- 
ßftureii  übergeführt,  und  diese  Carboosäuren  liefern  bei  der 
Destillation  mit  Kalk  Pyndin  (wie  Benzoeaäare  Benzol). 

3.  Die  IsomerieverbältniBse  Bind  ganz  äkuliche  wie 
bei  den  Benzolderivaten,  So  ist  die  Zahl  der  isomeren  Mobo- 
derivate  des  Pyridins  gleicb  derjenigen  der  isomeren  Biderivate 
des  Benzols,  ^=  3,  die  Zahl  der  Biderivate  des  Pyridins  mit 
gleichen  Snbstituenten  gleich  derjenigen  der  Benzolderivate 
C^iHaXXX',  gleich  6,  n.  s.  f. 

4*  Die  Reducirbarkeit  der  Molecüle  ist  eine  analoge. 
Wie  aus  Benzol  Hexahydrobenzol,  so  entsteht  aua  Pyridin  (aber 
leichter)  Hexahydropyridin  ==  Piperidin,  CsHuN;  ferner  —  wie 
aus  Naphtalin  Tetrahydronaphtalin  - —  aus  Cbinolin  leicht  Tetra- 
hydrochinolin,  CyHnN,  und  ans  Acridin  leicht  (Di)Hydroacri(liii, 
C13H11N  (analog  Anthracendihydrür).  Wie  bei  genannten  Hy- 
drüren  der  Benzolreibo  ist  einerseits  weiterer  Wasserstoffeintritt 
nicht  ausgeschlossen,  andererseitB  ist  die  Tendenz  zur  Rück- 
bildung der  Stammbasen  vürbanden* 

Demgemäsa  ist  ihre  Constitution  eine  derjenigen  der  Benzol* 
Kohlen  wasserst  ofFe  sehr  ähuUche  (Weiteres  s.  S.  496  und  S,  öOti). 


j 


< 


Im   Gegensatz;  zu  den   neutralen  Benzolkohlen wasserstoifeii 
sind  Pyndin  etc.  starke  Basen,  meist  von  durchdringendem 
Geruch;   Pyridin   ist  in  W^asaer  leicht^    Chinolin  wenig  löslick 
Sie  deatilliren  (ev»  suhlimiron)  unzersetzt,  bilden  mit  Salz-  oder      , 
Schwefelsäure  meist  leicht  lösliche,  mit  Chromsäure   schwer  IoB-^| 
liehe  (oft  charakteristische)  Salze,  mit  Platinchlorid,  AurichloridT^ 
Mercurichlorid  etc.  meist  schwer  lösliche  Doppelsalze  n,  s.  f. 

Als  Basen  sind  sie  tertiär,  also  z.  B.  nicht  acety Urbar.  Mit 
Jodmethyl  vereinigen  sie  sich  zu  quaternären  Verbindungen. 

Pyridin  nnd  Chinolin  wie  viele  ihrer  Homologen  sind  sowohl 
im  Steinkohlentheer(indiesem  anch  Acridin)  wie  im  Knochen- 
theeröl  (olenm  Dippelii  animale)  vorhanden  und  darans  durch 
Säuren  abscheidbar.  Sie  sind  indess  daraus  durch  wiederholte 
Fractionirung  grossentheils  nicht  chemisch  rein  zu  erhalten.  Zu 
ihrer  Reindarstellnng  ist  man  daher  oft  auf  synthetische  Me- 
thoden angewiesen. 

Chinolin^  nnd  auch  Pyridinbaaen  entstehen  durch  Destilla- 
tion der  meisten  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide,  8.6. 


^ 
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ChiniD,  Cmchonin,  StrycliBm,  mit  Kalihydrat  etc.,  ihre  Carbon-             ^H 
säuren  durch  Oxydation  solcher  Alkaloide.    Hieraus  ergiebt  eich,             ^^ 
da  BS  die  letzteren  lueist  PyridiiideriTate  sind.                                                ^H 

Die  AlJcaloiäe  sind  Pflanzen basen  von  meist  sehr  intensiver,             ^H 
giftiger  oder  heilkräftiger  Wirkung,  weiche  für  die  Medicin  von             ^H 
grosser  Bedeutung  sind.  Ein  Theil  derselben  wird  hei  den  Pyridin*             ^H 
bezw.  Chinolinderivaten ,    ein   anderer  Tbeil,    diejenigen,  deren              ^H 
Beziehungen  zum  Pyridin  oder  Chinolin  complicirtere  oder  noch             ^H 
wenig  bekannt  sind,  im  Capitel  XXXV  besprochen  werden.                       ^^ 

GewiBBe  Alkaloide  {z.  B.  das  Ca  ff  ein  und  das  Cholin)  gehören             ^H 
übrigens  anderen  Classen  von  Verbindungen  an.                                          ^H 

In  neuerer  Zeit  pflegt  man  die  Beaeicbnung  „Alkaloide*^  auf             ^^ 
die   vom  Pyridin  abstammenden  Pflanzenhaeen  zu  besehränken.             ^H 

Uebersiclit                                                           ^^M 
über  einige  Pyridin*  und  Chinolinderivate.                                      ^^M 

Pyridin  .   ,   ,   . 

CöH^N 

Chinolin     .   .    ,    . 

ö»n,N                 1 

Chlorpyridin  etc. 
Pyridinaulfosäure 

CfiH^NOl 

Chlorchinolln  etc* 
Amidochinoline     . 
Ohinoliii  sulfosäuren 

C,H,N(NHs)                 ■ 

OöHgNCSOgH)                             ^ 

Oxypyridiiie  (3) 

OßH^NCOH) 

Oxychinohne     .   , 

C^HeN(OH)                  ^1 

Methyip  yridine 
(Picoline)  (3) 

Birne  thyl  pyri  dine 
(LutHine) 

Trim  et  hy Ipyrid. 

Propy]  pyri  dine   . 

CbH^NICHs) 
C.HaNCCHs)^ 

Methylchinoline    . 

(Chinaldin  etc.) 
B  ime  thy  Iciiinohne 

Trlmethylcbinoline 
etc. 

CgH^N(CH3)3                         ■ 

Pyr.-carhons.  (3) 
PyridindicarhB.  (6) 
PicolincarbonB.  - 

CßH,N(COaH) 

CjHglJCCHaXCOtH) 

CliinolincaTbonB^  , 
Cli  in  olin  dicarbon  B. 
Chin  ald  int' arbons. 

CflH,NCC03H)3               S 
agH5N(CH3)0OsH              ^1 

Bipyritlin     .    .    . 
Bipyi'idyl     .    ,   . 
Phenylpyridine  . 

C5H,N(C«Hb) 

Diohinolin  .... 
Dicbinolylin  .    .    . 
Pheuylchinoline    , 

Fiperidin    •   .   . 

,         ^^fiHiiN 

TetrahydrocMnoUn 

ObHuK                     _| 

Mm.           ^.               B 

r 
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XXXm.    Pyridingruppe,  CnHa,._6N. 

(Uebersioht  a.  v.  S.) 

VergL  BmMa:  Chemie  dei  Pjridina,  BraunBchweig,  Vieweg. 

Die  Pyridingruppe  emfasst  dns  Pyridin  selbst  nebst  seinen 
Homologen,  Carbonsänren  und  deren  imbereo  Derivaten. 

Die  aus  dem  Steinkohlentheer-  und  Thieröl  gewonneneD 
Homologen  des  Pyridins  sind  als  Picolie  (C0H7N),  Latidin  (C;), 
Collidin  (Qh),  Parvolin  (C^),  Corindin  (Cio)  etc.  bezeicböet 
worden;  die  anf  diese  Formeln  der  empyriscben  Analyßc  nach 
stimmenden  Fractionen  repräsentiren  aber  keine  che  mischen 
Individna,  ßondern  siüd  noch  Gemische  von  isomeren  nnd  zum 
Theil  homologen  Basen. 

Alle  Pyrid inhomologen  unterscheiden  sich  vom  Pyridin  eelbst, 
wie  die  Beuzolhomologen  vom  Benzol,  durch  ihre  leichte  Oxydir- 
barkeit  zu  Carbonsäuren  des  Pyridins: 

C,H3N(CH3)(C,Hj  giebt  C,H3N{C0,H),. 

Bildung.     1,    Pyridinbafien  entstehen  durch  trockene  De 
still ation    mancher    BtickstoiThaltigeu    organischen    SubstaDzeo 
und    sind    daher    im   Steinkohlentheer,    im   Knochenol,    in  den.^ 
Destillationsprodueten  hitumipöser  Schiefer  etc.  vorhanden.  fl 

2.  Durch  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  entsteht 
neben  anderen  Producten  Lu tidin. 

3.  Au»  seinen  Homologen  entstell t  Pyridin  durch  Oxydation 
zu  Carbon  Bällren  und  Abjspaltung  der  Kohlensäure  aus  diesen  (».  0.). 

3".  Ans  Chinolin  erhält  man  Pyridin  durch  Oxydation 
des  ersteren  zu  Cbinolinsiinre ,  C^  H^j K  (C Oj  H)^ ,  und  Abspaltung 
von  Kohlen Baureanhydrid, 

4.  Dnrch  Destillation  von  Acroleinammoniak  (S.   147) 
entsteht  j3  -  Methylpyridin ,    analog   aus   Crotoiaaldehydammonia 
oder  Aldebydammoniak  (S.  146)  Collidin  (Baeyer,  A.  155,  283, 297)i 

i^.     Erhitzen   von   Glycerin    mit  Ammoniumphosphat    oder 
Acetatnid  und  Pho&phorsäureanliydrid  liefert  ^-Methylpyridln. 

5»  Durch  Erhitzen  von  Aethylidenclilorid  (-bromid)  mit  alltoho- 
lischem  Ammoniak  entsteht  Aldehydin,  CgHiiN. 

6»  Beim  Erwärmen  i^on  Acetessigeater  mit  Aldehyd- 
ammoniak en tsteht  der  ^DihydrocoUüiifiätcarh onsä u reester • : 


I 


14/; 
nial^H 
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d.  i.  ein  zweifach  hydrirter  Trimethylpyridindioarbousäureäthylester. 
Dieser  verliert  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  die  zwei 
„Hydro-**  Wasserstoflfatome  und  bildet  CoUidindicarbonsäureester, 
C5N(CH3)8(C02B)2,  aus  welchem  durch  Verseifung  und  Kohlensäure- 
abspaltung ColUdin  entsteht. 

Wichtige  synthetische  Methode  {Hantzsch,  A.  215,  1  etc.). 

Verwendet  man  statt  Aldehydammoniak  die  Ammoniak  Verbin- 
dungen anderer  Aldehyde,  so  erhält  man  analog  Basen  von  der  Formel 

C5H2N(CH3)2(CnH2n  +  l). 

In  obiger  Beaction  kann  auch  ein  Molecül  Acetessigester  durch 
ein  Holecäl  Aldehyd  ersetzt  werden,  z.  B.: 

C«Hio03  +  2CH3.CB[0  +  NH3  =  CßH2(H2)N(CH3)2  .  COaR  +  SHaO; 

man  erhält  so  die  Monocarbonsäureester  von  Dimethyl-  etc.  -dihydro- 
^yridiu.  Ferner  lassen  sich  anstatt  Acetessigester  andere  /$-Keton- 
säureester,  sowie  /5-Diketone  verwenden  (B.  24, 1662 ;  vgl.  feraer  26, 2734), 

7.  1,5-Diketone  liefern  mit  Hydroxylamin  unter  Abspaltung 
von  3  Mol.  Wasser  Pyridin-,  mit  Ammoniak  unter  Abspaltung  von 
2  Mol.  Wasiaer  Dihydi-opyridinderivate  (A,  281,  33). 

8.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrolkalium,  C4H4NK,  mit  Chloro- 
form entsteht  Chlorpyridin ,   C5H4NCI;   mit  Methylenchlorid  Pyridin. 

9.  Aus  salzsaurem  Pentamethylendiamin,  C5Hio(NH2)2» 
entsteht  durch  rasches  Erhitzen  Piperidin  (Ladenhurg^  B.  18, 
2956,  3100): 

C5Hio(NH,)2,  HCl  =  CsHuN  +  NH^Cl; 

aus  Pipwidin  resultirt  alsdann  Pyridin  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  SOO^  (Königs)  oder  in  Essigsäure- 
lösung mit  Silberacetat  auf  180^: 

CäHnN  — 6H  =  C5H5N. 

10.  Salzsaures  Piperidin  entsteht  feraer  glatt  beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  £-Chloramylamin  (S.  204);  Gahriely  B.  25,  421, 
sowie  aus  Amidovaleraldehyd  (s.  d.)  durch  Zink  und  Salzsäure. 

11.  Ein  Tetrahydropicolin ,  wahrscheinlich  identisch  mit  «-Pipe- 
colein  (s.  8.  501),  bildet  sich  beim  Behandeln  von  cf-Brombutylmethyl- 
keton,  CHjBr— (CH2)a— CO— CHg,  mit  Ammoniak  (Xtp;?,  A.  289,  173). 

12.  Die  Amide  der  Citroneusäure,  z.  B.  das  Monamid,  CeH70g(NH2), 
liefern  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  die  Citrazinsäure  (Dioxy- 
pyridin  -  y  -  carbonsäure ,  Hofmann);  die  Acetondicarbonsäure  Trioxy- 
pyridin  (B.  19,  2690- 

13.  Manche  Verbindungen  der  Pi/rowgr uppe  (S.  502)  gehen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  über   (vgl.  A.  285,  35). 

14.  Homologe  des  P3'ridins  entstehen  aus  letzterem  durch  Er- 
hitzen mit  Alkyljodid  auf  300°  (Ladenburg)^  wie  Toluidin  aus  Methyl- 
anilin. 
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Constitution.     Die  Constitution  des  Piperidins  und  Pyri- 
dins wird  durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  (Körner  1869); 


CHa 


und 


H 
C 

HC/\CH 


(I). 


K  N 

H 
Piperidin  Pyridin 

Diejenige  des  Piperidins  folgt  u*  a.  auB  seiner  Bildung 
Pentamethjlendiamin  (s*  o.  Bildungs weise  9): 


-     CH<CH.-CH,-^^H 


Bas  FiperkUn  enthält  daher  einen  sechsgliedrigm  Bing  von 
fünf  Mdhylengruppmi  und  emer  Imiägruppe^  und  ist  ein  voll- 
kommenes  Analogon  des  Hexamethylens.  Es  wird  hiemack  als 
FentamethtfUnimin  bezeichnet 

Für  diese  Constitution  des  Piperidins  sprechen  ferner  seine  Syn* 
ilieseD  nach  (9),  sowie  seine  Abban-{^Aufspaltungs-")Producte:  es  liefert 
1)  beim  Behandeln  seines  Benzoylderivates  mit  Perrnanganat  (f-Ämino- 
valeriansänre  (B.  24|  3687)  und  2)  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff* 
superoxvtl  cT- Aminovaleraldehyd,  dann  Glntarsänre  und  Ammoiri&k 
(B.  26/2991). 

Bie  Constitution  des  Pyridins  folgt: 

1.  aus  seiner  nahen  Beziehung  zum  Piperidin; 

2.  aus  der  Bildung  von  Pyridindicarbon saure  ausCMnolin  (s.  o.)t 
C9H7N  -(-  90  =  CßHsN(C03H)2  H-  H3O  H-  2C0a, 

im  Verein  mit  den  die  Constitution  des  Chinolins   erweisenden  That* 
Sachen  (s,  S.  506); 

3.  ans  der  vdlli gen  lieber einatimmüng  der  beobachteten  Isomerie- 
Verhältnisse  mit  der  Theorie  (a.  u.)] 

4*  aus  dem  beobachteten  ü  eher  gang  von  Aethylpyridin  in  Aethyl- 
beuzol  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Jodäthyl  (Ann.  247,  H). 

Die  Bildung  des  Colli dindicarbonsänreesters  (S.  494)  vollzieht  1 
hiernach  folgendermaassen  (B.  18,  1744;  vgl.  a.  B.  28,  R.  1002): 


OH3 

OCH 
COOK— CHa 

CH3— CO 

NH3 


HaC— COftR 
OC— CH3 


CHs 
CO2R— C       C— CÜaE 


I 
CH3— 0 


N- 


C— CHg 


+  3H30  +  % 
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Es  sind  je  drei  isomere  Monoderwafe  des  Pyridins  bekannt 
(S.  492).  Dies  stimmt  damit  überein,  dasa  man  das  Pyridin 
als  eine  Art  Monoderivat  des  Benzols  betrachten  kann  (GH  ist 
gegen  N  ersetzt);  die  Monoderivate  des  Pyridins  sind  daher  ver- 
gleichbar mit  den  Benzolhiderivatenj  und  ihre  Zahl  also  drei*  Man 
bezeichnet  dieselben  an  der  Hand  des  folgenden  Pyridin  Schemas; 


(n) 


als  et-,  ß'  und  y-  Derivate  des  Pyridins* 

Zur  Ermittelung  des  chemischen  Orts  einer  vorliandenen  Gruppe 
Bucht  man  dieselbe  gegen  Carhoxyl  auszutauschen  j  erhält  man  Pico- 
linaäure  (s.  u.)^  so  steht  sie  in  u-^  erhält  man  Nicotinsäure  oder  Iso- 
uicotinsäure  (a.  u.),  so  steht  sie  in  ß-  regp.  y- Stellung,  dem  entapre- 
clienfl,  dass  nian  in  dieaen  Bäuren  die  «-,  ß-  oder  y- Stellung  des 
Carboxyls  durch  besondere  BewelBe  festgestellt  kafc  (s.  Monatsh.  f, 
Chemie  1,  800;  4,  436,  453,  595;  B.  17,  1518;  18,  2967;  19,  2432), 

Btderivate  des  Pyridins  mit  gleichen  Substituenten  kösauen  in 
sechs  isomeren  Formen  existiTen.  Thatsaclilich  sind  z,  B.  die  secha 
DicarhouBäuren   bekannt   (ö«'-^  aß-^  «y-,  «j3',  ßy-  und  ^/f-,   s,  S.  500). 

SpecieJle  PyridinformeL  Daa  obige  Pyiidinichema  (II)  bat  vor 
(I)  (S.  496)  den  Vorzug,  dass  es  nur  die  Idee  der  ringförmigeu  Bin- 
dung der  fünf  Kohlenstofifatome  und  des  BtickstofiTs  ausdrückt ,  ohne 
auf  die  Bindaug^art  der  jedesmaligen  vierten  Affinität  der  Kohlen- 
stoffatome und  der  dritten  Affinität  des  StickstofFa  einzugehen  (analog 
dem  Secbseckachema  des  Benzols). 

Ausser  der  Körnefschen  Pormel  wurde  auch  öfters  eine  solche 
in  Betracht  gezogen,  welche  äbnlicb  wie  die  Bewar^sohB  Beniiolformel 
(S*  333)  neben  zwei  Doppelbindungen  (zwischen  den  Kohlenetoffen  « 
und  /3,  sowie  a'  und  ß')  eine  Parabindung,  die  den  Stickstoff  mit  dem 
y -Kohlenstoff  verbindet,  aufweist  (Miedel,  Bejuthseni  vgl  Kekid^^  in 
p.  ÜicJitei^s  Lebrb.  der  organ.  Chem.  1896»  II,  510).  Keuerdings 
nimmt  mau  im  Pyridin  auch  centrale  Bindungen  (drei  Parabindungen) 
anj  wie  ixi  der  C?aMÄ'»chen  Benzolformel  (vgl.  S.  332;  B.  24^  3151)» 

Zu  beachten  ist  die  laomerie  von  Picolin,  CßHjNi  und  Anilin, 
CflHö-NHa,  die  sich  bei  den  Homologen  wiederholt. 


Pifridin, 

Das  Pyridin,  C^HäK  (Ander smi^  1851),  wird  aus  dem  SteiB- 
koblentheer  dargestellt  und  ist  chemisch  rein  durch  Erhitzen 
seiner  Carbonsäuren  mit  Kalk  zu  erhalten.  Ei  findet  sich  im 
käuBichen  Ammoniak.      Farblose,  lotensiy  und  charakteristisch 

BeiQibfien,  org&n.  Qiemie.    ß.  Aufl.  ^^ 
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,316^ 

Er- 
ker 
der 


riechende,  mit  Wasser  miscbbare  FlüsBigkeit  vom  S.-P.  115^ 
Bildet  ein  Bchwer  lösliches  Ferrocyanat,  das  zu  seiner  Reiniguüg 
dienen  kann.  Ficdet  als  Mittel  gegen  Asthma  Yerwendnng; 
dient  fei*ner  zur  Deoaturirung  des  Alkohols.  Durch  Eintragen 
von  Natrium  in  seine  heiese  alkoholische  Lösung  wird  Wasser- 
stoff gebunden  unter  Katstehung  von  Piperidin  (B.  17,  316| 
Ladenhttrg^  s,  S.  501). 

Starltes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  führt  in  Norraal-Pentaa  * 

Die  A  m  m  o  n  i  ii  m  j  o  d  i  d  e ,  z.  B.  C^  H^  K,  C  Hg  J,  geben  beim  Er- 
wÄrmen  mit  Kali  einen  charakteristischen,  ßtechencleii  Geruch,  welcher 
zum  NiH'htcei's  von  Pyridinbasen  verwendet  werd«n  kann  und  auf  der 
Bildung  von  Bihydromethylpyridiii,  C^  H^ .  H^ .  N  (C  H3),  beziehungsj 
wöiae  Dihydroalkylpyridin  beruht  {Hofmann^  B.  14,  1497);  bei  gleicb 
zeitiger  Oxydation  entstehen  hierbei  alkylirte  Pyridone  (s.  u.). 

Durch  Eiü Wirkung  metalliaclien  Natriums  wird  Pyridin  pol3rinei^ 
sirt  zu  Dipyridin,  CjfjHnjNa  (Oel,  SvP,  286  bis  290«),  unter  gleich-' 
zeitiger  Bildung  des  dem  Diphenyl  (S.  445)  entsprechenden  y-Dipyri- 
dylflj  CjjH^K— CBH4N,  =  CioHgNa  (lange  Nadeln,  Sm--P.  114<>),  welche 
beide  dorch  Oxydation  laonicotinsäure  geben.  Auch  ein  iaonierea 
in*Dipyrldyl  ist  dargestellt;   ea   giebt  durch  Oxydation  Nicotinsäun 

Das   Pyridin   ist   brotnirbar,    nicht   nitrirbar    (wohl   gewi« 
Abkömndinge);  femer  sulfirbarp  unter  Bihlung-  von  ^-Pjridmsu 
fiänrej  C0H4N  .(8O3H),  aua  welcher  man  (durch  Cyankali um) /?>Cya 
Pyridin,   CßH^N^CN,   und  (durch  Kalischmelze)    /8 - Oxypyridin  da 
stellen  kann. 

Die  drei  Oxypyridine,  „Pyridone",  C5H|N(0H)  («-,  /*-,  7-), 
sind  zumal  aus  den  Oxypyridincarbonsänren  durch  Abspaltung  vou 
Kohlensäure  darstellbar.  u\  ßm.-P-  107«,  ß-i  Sm.-P.  124«  y-i  Sm.-P. 
148«,  Sie  haben  den  Cbarakter  von  Phenolen  und  werde»  durch 
Eisenchlorid  roth  resp.  gelblich  gefärbt,  AehnUch  wie  beim  Pldoro- 
glucin  ist  bei  ihnen  ausser  der  tertiären  Form  noch  eine  secun- 
däre  Form  zu  berücksichtigen;  erstere  erinnert  an  die  Lactame, 
letztere  an  die  Lact  im  e  (8.  430).  Während  freies  n-Oxypyridin  «^^ 
wirkliches   Phenol   kt  (B.   28 »    1 Ö24) ,   kommt   für   das  y  -  Oxypyridl^H 

weniger  die  „Phenor- Formel  Ü2^^\    w     /^aBg,    als   die  »Pyridon'- 

Formel  C2H2(^^j^^CaHg  in  Betracht,  welche  ein  Ketodihydrop^id^ 

vorstellt.  Man  kennt  die  beiden  aua  diesen  Formen  durch  Austsusd 
von  R  (des  OH  resp.  NH)  gegen  CH3  hervorgehenden  Methylderivatl 
dafl  Methoxypyridln  und  das  Methylpyridoii  (M.  f.  Ch.  6,  307,  32(( 
B.  34,  3144). 

Triosypyridin ,   C^H^NOg.     Durch  Condensation   von  Acetoi^ 
dicÄrbonsänreester  mit  Ammoniak  entsteht  das  Qlutaztn,  Cf^HfiN^fl 
(farblose,  alkalilüaliche  Tafeln),   welches  durch  kochende  Salzsäure 
Ammoniak    und    Trioxypyndin    (mikroskopische,    gelbliche    Prismen 
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oder  Nadeln)  verwandelt  vrird.    (Constit:   B.  20,   2655;  s.  a.  B.  19, 
2694.) 

Amidopyridine  etc.:  B.  27,  1317. 

Homologe  des  Ftfridins  (vergL  Ladenburg,  A,  247,  i). 

Methylpyridin© ,  CäHiKCCHs)!  Picoline*  Die  Picolin© 
Bind  alle  drei  im  Tbieröl  und  im  Stein  kohl  enthe  er  enthalten. 
Die  /3-Verhitidung  entßteht  aus  Acroleinammoniak  (S,  H7);  aua 
Strychnin  durch  Erhitzen  mit  Kalk;  ferner  ale  Nehenproduct 
beim  Destilliren  von  salaeaurem  Triraetbylendiamiu,  Unangenehm 
durchdringend  riechende,  dem  Pyridin  sehr  ähnliche  Flüssigkeiten, 
welche  durch  Oxydation  «-,  ß-  oder  ^-Pyridincarboneäure  gehen. 

«-:  S.'P,  129° 5  ß'-.  S.-R  142^-  y-'.  S.-P.  142  \>h  lU^. 

Aethylpyridine,  C5H4N(C2flfi)t  aind  bekannt;  die  ß-Verbindimg 
wird  duroh  Abbau  d(?s  Tropias  erhalten.     S»-P.  148"^. 

Propyl-  und  Isopropylpyridinej  C^K^lrl (C^Kj) ^  Bind  wegen 
ihi^er  nahen  Beziehung  zum  Coniin  genauer  untersucM  worden.  Dar- 
stellung nach  8.  495,  14.  Das  Conyrin,  CgHiiN  (d.,  a.-P.  166  bii 
168^),  welches  durch  Erhilzeu  von  Coniiu,  CgHi^Nj  mitZiukstaub  ent- 
steht und  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  wieder  Coniin  liefert,  ist  «-Normal- 
propyl  Pyridin. 

«-Allylpyridiiij  C5H4]S^{CaHj^),  entstebt  durch.  Erhitzen  von 
«-Picolin  mit  Aldehyd: 

ÜsH^N.CHg  +  OHC— CHs  —  CßH^K  ,  CH^CH— CH3  +  HaO. 
Durch  B^duction  geht  es  in  (inactive»)  Coniin  über.     B.-P.  180  bis  L90**. 

Dimethylpyridinej  CßH^NlC  153)2,  Lutidine.  Im  Kuochenöl 
und  im  Theeröl  ??ind  drei  Lutidine  naehgewieaeu  worden.  Ueber  ßyn- 
tbetiacbe  Bildung  &.  S.  495.  Das  «-y-Lutidin  hat  den  S.-P.  157**,  die 
«V-Yerbindung  den  S.-P.  142  bis  143*^;  die  ^-^'- Verbindung  den  S,-P. 
169  bi«  170**. 

Collidine,  CgHuN  (isomer  den  Propylpyridinen}.  Im  Knochenöl, 
Aus  CinchoTiin  und  Kali  erhalten.  Dag  aus  Acetesaigeater  und  Aldehyd- 
ammoniak  (S.  494)  eutatehende  Colhdin  (kV^)  siedet  bei  171  bia  172®. 
Das  jjAldeliydm"  {aus  Aldehyd,  8.494)  ist  Jj-Aethyl-ß-Methyl-pyridin 
(B,  21,  294), 

(i-  und  ^-Phenylpyiidinj  C5H4N(C6Hb),  sind  aualog  dem  Dipbeuyl. 
TgL  H,  t  Ch.  4j  456,  473. 

Carbonsäurmi  des  Pyridins  (vergL  Weher,  A.  24L  l), 

Sämmtliche  theoretisch  möglichen  Carbousäuren  sind   dargeateOt, 

Py ridinmoGOcarbonsäuren ,     C^  H4  N  (C  O3  H) ,    entstehen 

durch  Oxydation  aller  Pyridinderivate ,  welche  nur  eine  kohlen- 

fitoffhaltige   Seitenkette    enthalten,     also    von   Methyl-,    Propyl- 
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PheBjl-  eic*  -pyridin-j  ferner  aus  den  Pyridindicarbonsänren  duieli 
ÄUBtritt  ei  nee  Carboxyls  (wie  Benzoesäure  aus  Phtalsäure).  Hier- 
bei wird  von  den  beiden  Carboxylen  znnäclist  das  dem  Stickstoff 
näher  etehende  eliminirt.  Die  Nicotinsäure  entsteht  aach  darcb 
Oxydation  des  Nicotins.  Sie  vereinigen  io  sich  den  Charakter 
des  basischen  Pyridins  und  einer  Säure  ond  sied  daher  dem 
GlycocoU  vergleichbar j  mit  Salzsäure  etc,  entstehen  Salze,  mit 
Mercciricblorid,  Platiuchlorid  ete.  Doppelsalze,  aber  andererseits 
bilden  sie  auch  als  Säuren  Salze,  unter  denen  oft  die  Kupfersalze 
2ur  Ah  Scheidung  von  Wertb  sind: 

Constitution:   sShraup  und  Cohendf  Monatsli.  f.  Ch.  4,  436. 

os-Säure  =  I*ieoli3iBäure>     Sm,-P.  135^  Nadeln; 

j3-     „     ^=  Nicotinsäure,         „       23 1»,       „       ; 

y-     „     =  Isonicotinsäure,    „       309^  (im  Rohr),  Nadeln. 

Alle   drei  Sauren  (wie  auch   die  ^-y-Dicarbonsäure)  gehen  beim 
Kochen  mit  Natrium  am  algam   in  stark   alkalJficber  Lösung  unter  Ab*MH 
gäbe   von  Ammoniak  in  gesättigte,  zweibasiache  Oxy säuren   der  Fett^Ä 
reihe  ül>er  {Weidet,  M.  f.  Ch.  11,  501).  '  ^ 

Die  PyridiB-Dciono-  und  -dicarboii säuren,  mit  Carboxyl  in  «-Stel- 
lung, geben  mit  Eisenvitriol  eine  rothgelbe  Färbung  (Sl'raüp),  ^m 

Ppidmdkaf bonsäuren,  C5H3K(C02H)2.    Schmelzpunkte:  ^ 

a-ß*  =  Chiuolinsäure  ca.  190^        «-j5^-  ^  Isocinchomeranmure  236^ 
a-y-  —  IiUtidiuBäure  235"        ß-ß'-  =  Dinicotinsäure  323* 

aV-r^  B^picolinsä^re         226^        ß-y^   ^=  Cinchomeromäure      249". 

Die  Chinolinsäure,  das  Analogon  der  Phtakäui'e  (glänzende, 
kurze  PriamL'n),  entsteht  durch  Oxydation  des  Chinohna  wie  erstare 
aus  Napbtalin;  die  Cincho-  und  Isocincliomeronsäure  durch  Oatydation 
Yon  Cinclionin  und  Cliinin.  Für  die  Chinoünaänre  folgt  aus  ihrer 
obigen  Bildungsweise  die  Constitution  uß-. 

Desgleichen  sind  Vyridintricarhonsauren^  CöHaN(G0aH)3,  durch 
Oxydation  von  Chinin,  Cinchonin  (Carboöinchomeronsäure) ,  von 
Berbevin  (B erber onsätire)  etc.  erhalten  worden. 

Die  Pyridinpentacarbonsäure  (aus  CüUidiudicarbonsäure)  hat 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr.    Sie  verliert  leicht  Kohlensäure. 

OjCi/pijridincarhonsäureii  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  manche  Fdanzensäuren ,  besonders  auf  Carbonsänren  von 
Derivaten  des  Pyrons  (S.  503).  So  geht  die  aus  Aepfelsäure  darstell- 
bare ü  um  a  IIa  säure  durch  Ammoniak  über  in 

ß'-Oxy-jS-nicotinsäure,  CbH3N(OH)(C02H},  farblose  KrystaUe 
vom  Sm.-P-  303^»    Analüg  entsteht 

y*OxydipieolinsÄure,  C5H2N(OH)(C02H)2t  aus  Gbelidonaäu 
(8.  503)  durch  Ammoniak, 


Piperidin. 


501 


Bei  der  Entstellung  der  Alkaloide  aiia  Pflanzeiisäuren  dürften 
ähDliciie  Vorgänge  stattfinden  (vgl.  auch  die  Piperidinsynthese  aus 
Ammovaleraldebyd)* 

Citrazinsänrej  =^  rf-rt-Dioxy-iaonicotin säure:  s.  S.  495.  Ist  auch 
im  Saft  schlecht  gehaltener  Bühen  aufgefunden  worden. 


Hyärodetivate  des  Pyridhi$> 

Der  Theorie  nach   können  Di-,  Tetra-  und  Hexa-hydropyridine 
existiren.    Letztere  nennt  man  allgemein  „ Piper kh'ne*^ ,  z.B.  Pipecohiie, 
CftHioKCCHaX   Lnpetidme,   CßHgNtOHgla,   Copellidine,  C5H8N(CH3)a; 
die  Tetra-hydroverbindungen,  ^Piperideme*' , 
Dihydromethylpyridm :   siehe  S.  498. 
DLhydrocollidiiidiearbonsäure  i  siehe  S*  494* 
Tetrabydropyridin,  Piperidein^  Synthese  s.  B.  35,  2782, 
a-Fipeeolemj  OßHuN,  entsteht  aus  Piperidin  (ß.  20^  1645),  sowie 
synthetisch  {%  s.  S.  495,  U);  über  optisch  active  Modlf.  s.  B.  29,  43. 
te-OxIthyl-n-Methyltetrahydropyridin,  ans  «-Pipecolem  durch 
Formaldehyd  erhalten  (CHg— ÜCßH^^ — CHa^CEsOH)  ist  isomer  mit 
Tropin  (s.  d.)  und  von  diesem  ganz  verschieden. 

Piperidin,  C^H^N  {Werihhmii,  Eochkdcr,  1850). 

Findet  sich  in  Verbindung  mit  Piper iuBäure^  Ci^Hj^Oi  (S.  440),  im 
Pfeö'er  in  Form  des  Alkaioids  Piperiiij  C^yH^gN^Og,  ^C^Hj^N — Ci^HijO^j 
Piperyl piperidin  {Prismen,  Sm.-P,  129*^),  aua  dem  es  durch  Kochen  mit 
Kali  dargestellt  werden  kann. 

Bildung  aus  Pyridin  und  aua  Pentamethylendiamin  s.  S.  498  u.  495. 

Das  Piperidin  ist  eine  farblose  FlÜBBigkeit,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslicli  (S.-P.  106*'),  von  eigen thCimlichemj  pfefier- 
artigem  Geruch  und  von  stark  basischen  Eigenschaften.  Bildet 
krystalligirte  Salze.  Sein  ImidwaBBerstoff  ist  ersetzbar  gegen 
Alkyl  und  Säureradicale.  Beim  Ueberleiten  der  mit  Alkohol  ge- 
mischten Dämpfe  über  Zinkstaub  entstehen  homologe  (äthylirte) 
Piperidine. 

üebergang  darch  HgOa  in  Aminvaleraldehyd  und  Rückbildung 
daraus  a.  S.  229. 

Als  secundäre  Base  liefert  Piperidin  durch  Methylirung  zu- 
nächst das  tertiäre  n-MethylpiperidiUj  CßHioNlCHg},  welchea  sich 
wieder  mit  Jodmethyl  zu  einem  Ammoniumjodid  vereinigt.  Das  zu- 
gehörige Oxydhydrat  zerfällt  bei  der  Destillation  nicht  rückwärts, 
flondem  unter  Sprengung  des  Einges^  indem  sog.  „Dimethifl' 
pipendin**,  CH^^CH  .Cai.CH2  .  CH^j  .N(CH3)2,  entsteht  (A.  279, 
344;  vgl.  aber  A.  279,  344)*  Wird  dieses  letztere  abermals  mit  Jodmethyl 
behandeltj  so  resultirt  ein  Ammoniumjodid,  welches  beim  Deatilliren  den 
Stickstoff  als  Trlmetbylamin  abspaltet  und  den  Kohlenwasserstoff 
Piperylen,  O^Hs  (S.  65)  hefert.  Hofmann,  B,  14,  660  j  ferner  B.  16,  2058; 
A.  264,  310. 
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Coniin,  rechtsdrehendes  a-Normälpropylpiperidin^  CgHuN, 
=  C5HioN(C3H7),  ist  das  giftige  Princip  des  Schierlings  (Conium 
maculatum).  Farblose,  betäubend  riechende  Flüssigkeit,  S.-P.  168^ 
in  Wasser  ein  wenig  löslich.  Rechtsdrehend.  Jodwasserstoff 
reducirt  in  starker  Hitze  zu  Normal-Octan,  Salpetersäure  oxydirt 
zu  Buttersänre,  ^Kaliumpermanganat  zu  Picolinsäure  (daher 
«-Stellung). 

Synthetiscjh  ist  es  von  Ladenhurg  aus  «-Allylpyridin  (S.  499) 
durch  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  worden 
(B.  19,  2578): 

CßH^NCCsHß)  +  8H  =  CßHioNCCgH^). 

Hierbei  entsteht  zunächst  optisch-inactives  a-Normalpropjipiperi- 
din,  welches  eich  durch  Krystallisation  des  weinsauren  Salzes  in  Coniin 
(Bechtsconiin)  und  ein  diesem  höchst  ähnliches  Linksconiin  spaltet. 
Die  Beziehung  dieser  beiden  Basen  zu  einander  und  zur  inactiven 
Modification  ist  dieselbe  wie  zwischen  d-  und  l-Weinsäure  und  Trauben- 
säure (s.  B.  19,  2578;  27,  3062).  Bei  anderen  « -  Alkylpiperidinen  be- 
stehen analoge  Verhältnisse  (A.  247,  64,  80  ff.). 

Coniin  verhält  sich  bei  durchgreifender  Behandlung  mit  Jodmethyl 
ähnlich  wie  Piperidin  (s.  o.);   Endproduct  ist  Conylen,   C8H14  (S.  65). 

Nieotin,  C10H14N2,  =  CioH8(H6)N2,  ist  der  giftige  Be- 
standtheil  des  Tahaks  und  der  Tabakspflanze.  Oelige,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  starke,  zweiwerthige  Base  von 
betäubendem  Geruch,  in  Wasserstoflgas  unzersetzt  destillirbar, 
sich  an  der  Luft  schnell. bräunend.     S.-P.  etwa  250^. 

Giebt  durch  Permanganat  Nicotinsäure ,  ist  daher  ein  /9-Pyridin- 
derivat.  Früher  als  Hexahydrodipyridyl  betrachtet,  scheint  es  nach 
Pinner  (B.  26,  292;  27,  1053)  ein  Pyridyl-n-Methylpyrrolidin, 
C5H4N.C4H7(NCH3),  zu  sein,  wobei  das  Methylpyrrolidin  mit  dem 
/3-Kohlenstoff  des  Pyridins  verknüpft  ist. 

Ueber  Tropin  und  Ecgonin,  zwei  complicirtere  Pyridinabkömm- 
linge  8.  Atropingruppe. 

Anhang:  Pyron;  Pyrazin;  Pyrimidin;  Morpholin  etc. 

H 
CO.  N  C  O 

HCr^^lCH  HCi^.CH  HCj^CH  HaC/^.CH- 


HC 


CH  HcL  JcH  ^L/^  Hacl     JcHj 
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O  N  C  N 

H  H 

Pyron  Pyrazin  Pyrimidin  Morpholin. 

1.   Pyron,  Pyrokoman,  C5H4O2,  eine  neutrale  Verbindung  vom 
Sm.-P.   32^   und   S.-P.   ca.  212^,   und  das   stellungsisomere  CumaHn^ 


r 


Cumalin;  Piperazin*  Morpholin, 
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tx-Pi/ron.,  CjjH^Oa  i^^  ^^^  ^  ^^^  Ringe  beoBclibart,  auch  als  (f-Lacton 
Lzti  betrachten)»  sind  tlie  Mnttersubgtanzep  folgeiider  Verblndimgen : 

Komansäure  und  Cumalmsäure,  C^^HaO^iCO^H),   Chelidon- 
eäure^    CßHaOalCOaHJai    Mekonsäure,   b5HÜ2(OH)(C03H)g,    der 
j  Pyromekonaäure  j  CöH^OaCOH)  u.   a,  S,    Die  VheUdansäure  findet 
1  eich  im  Schöllkraut  und   ist  durch  Kohlen  sä  ureabspaltung   in  Koman- 
!  Bäure    und  P^uTm    überführbar.     Die  Mekonsäure  ist   im   Opium    ent- 
j  halten  und  geht  durch  Koblensaureabspaltung  in  PyromekoBeäure  über. 
Die  üumahnsäKre  entsteht  aus  Aepfelsäure  nach   S.  249.     Diese  Ver- 
bindungen tauseben  bei  Behandlung  rait  Ammoniak  ein  Sauerstoflfetom 
[  gegen  Stickstoff  aus  unter  Bildung  von  Pyridiuderivaten  (s.  z*B.  B.  17, 
I  2384).  —  Synthesen  z,  B.  B.  20,  154;  24,  11  Ij  Ref.  575;  Ä.  257,  253; 

1  262,  8e;  273,  ua. 

2.  Pyrazin,  ÄMin,  C4H4N2,  farblose  Prismen,  Sm.-P.  47^,  S.-P. 
f  118^,  besitzt  basischen  Charakter  (J.  pr.  Ch.  51,  449)  und  ist  die  Mutter- 
I  siibatauz  der  Ketine,  %.  B.  Ketiiij  =  I}imtih{jlp\jrüzm^  {^^^^{f:}^.^^^ 
\  T^^elcbeg  durch  Reduction  des  läonitrosoacetons  resp*  durch  Condensation 
»  des  Amiuoacetons  erhalten  wird  (8.  153;  B.  19,  2524;  21,  19). 
I  Durch  Alllagerung  von  sechs  Wasserstoflfatomen  an  Pyrazin   ent- 

steht jjFiperazin^^j  identiacli  mit  Diätliylendiamin  (8*  204)  und  seiner 
'  Harnsäure-lösenden  Wirkung  wegen  bei  Gicht-  nnd  Steinleiden  ver- 
'  wendet. 

\  3.    Pyridazinj  o-Pi/razitij  C4H4N2,  besitzt  ähnliche  Conatitution 

wie  Pyrazin,  aber  die  StickstoflFatome  in  Ortboateilung;  flüssig,  wasaer- 
hell,  von  schwachem  Pyridingerucli ;  S.-P.  208^  (B.  38,  454). 

4.  PyrimidixLi  Miaiin.  Von  dieser  (unbekannten)  Stamm- 
substanz  leiten  sich  ab  die  sog,  Ey amnethin© ^  welche  durch  Poly- 
meri Bation  der  Nitrile  entnteben  ,  und  eine  Beibe  von  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Amidine  sich  bilden; 
ferner  das  AIIoxhu  (S.  291).  Yergl.  J^,  v.  Bleuer,  J.  pr.  Ch.  39,  188, 
262;  Pinner,  B.  18,  759,  2845;  23,  3820;  2G,  2122. 

Ein  ähuHcher  Sechsring  wie  den  Pyrimidinen,  aber  mit  drei  aym- 

i  metrisch  vertbeÜten  ßtickstoffatomen,  »cbeint  ge^iseen 

^5,  Tricyaniden  zu  Grunde  zu  liegen,  z.  B.  dem  Kijapheninf 
C3N3  .  (CgHgjg,  welches  ans  Benzonitril,  Benzoylchlorld  und  Salmiak 
bei  Gegenwart  von  Cbloralumininm  entsteht  (B.  25,  2263;  vgl.  a. 
Cyanverhindungen). 

6,    HorphoUn^  C4H3NO.    Ein  Methylderivat  dieser  Base,   das 

MethyLmorpholiiij  (CHs)N<^^ä^^^2>o,  entsteht  aus  dem  D«- 
iOXäthyl-amin,    NH<^^2--0Ha.OH  (g  204),  durch  MethyUrung,  und 

Ptapauf  folgendes  Erhitzen  mit  Salzsäure  und   dann  Alkali  (indirecte 
1  Wasseren tziehung).      FHissige    Base   vom  S.-P.  117'^,    die   physicalisch 
.  und  chemisch  au  Metbylpiperidin  ednnert  (Knorrf  B.  22,  2081).     Be- 
ziehung zu  Morphin:  s.  d.  und  B.  27,  1144. 


^ 
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XXXIV.   Chinolin-  und  Acridingruppe;  Azine. 

A.     Chinolingruppe«  CnH2ii_iiK 

Die  Ohinolingruppe  umfasst  das  Chinolin,  seine  Substitations- 
producte,  Homologen,  Carbonsäuren  etc.,  welche  alle  in  ihrem 
Verhalten  an  die  bezüglichen  Verbindungen  der  Pyridingrnppe 
erinnern.     Vergl.  die  üebersicht  S.  493. 

Das  Chinolin  verhält  sich  zum  Pyridin  wie  das  Naphtalin 
zum  Benzol  (s.  u.  Constitution). 

Bildung.  1.  Durch  trockene  Destillation  stickstoff- 
haltiger organischer  Verbindungen  (daher  im  Steinkohlen-  und 
Braunkohlentheer),  und  aus  Alkaloiden  nach  S.  494.  Das  Cinchonin 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali  Chinolin  (Gerhardt  1842),  das 
Chinin  Methoxychinolin  (S.  508). 

2.  Durch    Erhitzen    von     Anilin    mit    Glycerin    und 

Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  entsteht  Chinolin 

(Skrau:p,  B.  14,  1002;  M.  f.  Ch.  1,  316;  2,  141): 

C  H  /^       4-  CH2(0H)-CH(0H)    ,   ^^^  H  /CH=CH    ,     .  g  ^ 
^«^<NH2  +  CH2(0H)  +  ^-^«^*\   N=CH  +  ^^^O. 

Anilin  Glycerin  Cbinoliu 

Das  Nitrobenzol  wirkt  nur  als  Oxydationsmittel  und  kann  z.  B. 
durch  Arsensäure  ersetzt  werden.  Als  Zwischenproduct  bei  der  Reaction 
ist  Acrolem  anzunehmen,  welches  mit  Anilin  zunächst  zu  Acrolem- 
anilin,  CgHs  .  N=CH— CH=0H2,  zusammentritt.  Die  Homologen  und 
Analogen  des  Anilins  liefern  bei  entsprechender  Beaction  Homologe 
und  Analoge  des  Chinolins.  Bei  Verwendung  von  Naphtylamin  ent- 
stehen die  complicirteren  NaphtochinoUne  (s.  u.). 

3.  Chinolin  bildet  sich  aus  o-Amidozimmtaldehyd  durch 
"Wasserabspaltung  {Baeyer  u.  Drewsen,  B.  16,  2207): 

^  „  yOH=CH— OHO  yCH=OH   , 

In  analoger  Weise  entsteht  aus  o  -  Amidozimmtsäure  das  Garbo- 
Btyril,  =  a-Oxychinolin  (Baeyer): 

<OH=OH  /CH=CH 

I  =  Oft  Ha  V  J  +  HqO. 

NHa  00. OH        ^6^*\  N=C.(OH)  ^  ^ 

Historisch  wichtig  ist  eine  z.  Th.  analoge  Synthese  des  Chinolins 
aus  Hydrocarbostyril  (S.  431)  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  und  Beduction  des  gebildeten  Dichlorchinolins,  C9H5NCI3, 
mittelst  Jodwasserstoff  (Baeyer^  B.  12,  1320). 


Chinolingruppe ;  Bildungsweisen.  505 

4.  Beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Aldehyd  (Paralde- 
hyd)  und  Salzsäure  entsteht  a^Methylchinolin  (Chinaldin) 
(^Dodmer  und  v.  Müler) : 

CßHj.NHa  +  2CaH4  0  +  0  =  C10H9N  +  3HaO. 

Zwisohenproduot  ist  hierbei  das  aus  Aldehyd  und  Anilin  zuerst 
entstehende  Aethylidenanilin  (s.  B.  24,  1720;  25,  2072): 

^  _  /H         ,    OCH— OH3  ,  /OH=OH        ,      „  ^ 

Chinaldin 

Auch  hier  sind  wieder  statt  des  Anilins  die  verschiedensten 
anderen  primären  aromatischen  Amine  verwendbar.  Femer  können 
statt  Paraldehyd  andere  Aldehyde  in  Beactiön  gebracht  werden  (B.  18, 
8361);  auch  Ketone  reagiren  (s.  z.  B.  B.  19,  1394), 

5.  Anilin  und  Acetessigsäure  vereinigen  sich  (über  110®) 
zu  Acetessigsäure-anüid,  CHg — CO — CH2— CO .  NH .  CgHs,  aus  welchem 
durch  Wasserabspaltung  y-Methyl-a-oxychinolin  („Methylcarbostyril" 
oder  „a-Oxy-y-lepidin")  entsteht  (Knorr,  A.  236,  75): 

CHs  CHg 

OC— CHo  /C=:CH 

^    ^\NH— CO  ®    *\N=C(OH)  ^     ^ 

Acetessigsäureanilid      y-Methylcarbostyril 

Die  Vereinigung  von  Anilin  und  Acetessigester  kann  auch  (unter 
100®)  in  der  Art  erfolgen,  dass  ß-Phertylamidocrotonsäureester, 
CgHö— NH— C(CH3)=CH— CO2C2H6,  entsteht,  welcher  durch  Erhitzen 
y-Oxychinaldin  liefert  {Conrad-Limpach,  B.  20,  944): 

OC2H5 
r.  ^      CO— CH  /C(OH)=CH  ,    ^  „  ^ 

Ajialog  dem  Acetessigester  condensiren  sich  mit  Anilin  auch 
/J-Diketone  oder  ^  -  Ketoaldehyde ,  ferner  auch  Gemische  von  Ketonen 
und  Aldehyden,  oder  von  Aldehyden,  welche  unter  sich  condensirt 
/J-Diketone  oder  /J-Ketoaldehyde  büden  (S.230;  0.  Beyer,  B.  20,  1767). 
Mit  Acetylaceton  entsteht  z.  B.  a-y-DimethylchinoUn: 
CHg  CHs 

.   CO— CHo  /Ö=CH  ,      _ 

CeHgv  +  .     ^  =  C6H4<  I     ^„-f2H20. 

®    ^NNHa  CO— CHg  ^    *\n=C— CHg  '         ^ 

Diese  Beactionen  sind  nahe  verwandt  mit  den  sub  4.  besprochenen. 

6.  o-Aminobenzaldehyd  vermag  sich  mit  Aldehyden  und 
mit  Ketonen  unter  dem  Einfluss  verdünnter  Natronlauge  zu  conden- 
siren unter  Bildung  von  Chinolinderivaten  (Friedländer  t  B.  15,  2674; 
16,  1833,  25,  1752): 
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R  yCH— C— R    , 


yCHO        CHa- 


'\  N=C- 


Mit  Aldehyd  eotsteht  Chinolin,  mit  Aceton  Chinaldln 
Auch  Acetophenou^  Atiet^ssigejstei*,  Malonsäureester,  Diketoiie  etc, 
und  andererseits  Anthranilsäuie  reagiren  in  diesem  Sinne, 

7.  Chinolin  entsteht  beim  Ueberleiten  von  AUylanilin  üto  e^ 
hitztes  Bleioxyd  (Könige);  ferner 

8.  an»  Acriiiin  durch  Oxydation  zn  Aoridinsänre,  C9H5K(C0jH)| 
(8*  610),  nnd  Eliminii'ung  der  Carhoxylgruppen, 

9.  Durch  Einuirkung"  von  Jodmettiyl  etc.  auf  Indole  entsteh! 
Bihydrochiunlinderivate  (K  Fücher  u.  Steche^  A.  343,  348j,  die  tti 
gekehrt  wieder  in  Indole  und  Jodmethyl  spaltbar  sind. 

10.  Weitere  Synthesen:  B,  18,  1460,  2632,  2975;  37,  R.  628, 

CoBstltutiorL,  Obige  Bil dun ga weisen  (zumal  3.  und  6.)  er* 
geben,  dsBs  das  Chinolin  ein  Ortho-Bidenvüt  des  Benzoh  ist  und 
seinen  Stickstoif  direct  an  den  Benzolkern  gebunden  enthält 
Ferner  gebt  nun  ihnen  hervor,  dasa  die  drei  eintretenden  Kohlen- 
stoffatorae  mit  diesem  Stickstoff  und  zwei  KohlenstofFatomen  des 
Benzol  rings  eincH  neuen  sechsgliedrigen  {Pyridin-)  Bing  bilden* 
Letzteres  folgt  auch  zumal  aus  der  Oxydirbarkeit  des  Chinoliiia 
zu  Pyridindicarboüsäure  {Hougewerff  ntid  van  Borp) : 


I 


0«H, 


/CH=OH 


+  90  = 


COaH— C— CH=rCH 


Chinolinsfiure 


+  2C0ä  +  HjO. 


^«^<  k=6h 

Chinolin 

Man  hat  daher  folgende  Constitutionaforniel  resp.  folgendea, 
Bildimgsschema: 

gleich 


4 


-'\/In^>* 


CH         N 

von  denen  letzteres  vor  erste  rem  wiederum  den  Vorzug  besitzt»  voiH 
speciellen  Vorstellungen  über  die  Art  der  Bindung  der  jedesmahgen 
vierten  Kohlenfltofi'-  resp,  der  dritten  Stick stoffaffini tat  unabhängig  zu 
sein.  Man  nimmt  bezüglich  dieser  auch  wohl  eine  der  CZaMÄSchen 
Benzolformel  entsprechende  Art  der  Bindung  an  (S.  332,  vgl.  a.  ö,  4»7)r 
Das  Chinolin  ist  daher  dem  NapMaUn  völlig  analog  coü 
atitnirt  und  aus  diesem  durch  Austausch  von  CH  gegen  K,  oder 
durch  ^Condensatmi^  eines  JPyridin-  und  eines  Beinsolkei^ns  ent-^ 
standen  zu  denken. 


Chinolin. 
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Bei  der  Oxydation  der  ChiDolinderivate  erweist  sich  devBenzol- 
kern  meiet  als  weniger  bestäudig  wie  der  Pyridinkern.  Ea  zeij^t  dies 
(Ias  Belöpiel  des  Cbinolins  selbst,  dessen  Benzolkern  bei  der  Oxydation 
zu  Pyridin di carbonsäure  (S.  500}  zerstört  wird»  «  Metbylchinolin  giebt 
indess  durch  Oxydation  Acetyl-o-AmidobenzoeBäure : 


C«H, 


'Ö^4\ 


/CH=CH        +,o  =  CeH/^^-^^ 


+  CO2, 


B 


N=C.CHg   '   "         "*"*NNH— CO.CH3 

OxydatioBsigesetzmässigkeiten  bei  Cbinolinderivatftn :  W.  ü,  Millert 
23,  2252;  24,  1900. 

Der  Pyridinkem  des  ChinoUn»  ist  leichter  hydrirbar  wie  der 
Benzolkeru  ;  das  Gbinolin  wird  leicht,  z*  B.  durch  Zinn-  und  Salzsäure, 
in  Tetrabydrochinolin  verwandelt^  aber  schwer  weiter  r^ducirt,  bis  zum 
Chinoli  ntl  ekah  yd  riir . 

Mftu  bezeichnet  die  drei  WaBserstoffatome  des  PyridinfeeriiB, 
vom  Stickstoff  ans  gezäblt,  mit  ce,  ß,  und  y^  die  vier  Waaserstoff- 
atome  des  Benzolkerns  mit  o,  m,  p  und  a  (Äna)j  oder  auch 
orstere  mit  Ey-lt  -2,  -3,  letztere  als  B-1,  -2,  -3,  -4  {Baeyer, 
B.  17|  960),  Da  keines  dieser  Wasserstoffatome  zu  einem  anderen 
symmetriBch  gebunden  ist,  so  sind  der  Theorie  nach  je  skhen 
Monöderirate  des  Chinolins  möglich.  Tbats  ach  lieh  sind  aiehen 
Chinolinmonocarbonsäuren  dargestellt. 

Die  Stellung  der  Substituenten  ergiebt  sich:  a)  aus  der  Natur 
des  durch  Oxydation  entstehenden  Products  (z*  B.  giebt  eine  B-Ohinolin- 
carboniiäure  [d.  h.  eiae  solche,  deren  Carboxyl  an  den  Benzolkern 
gebunden  iet]  Pyridin  di  carbonsäure  ,  eiue  Py  -  Cavbüüsäure  hingegen 
[Carboxyl  an  den  Pyridinkem  gebunden]  Pyridin  iricarbonBäure); 
b)  ana  der  S^^ntbese  der  betreffeuden  Verbindung.  Das?  aus  o-Toluidin 
nach  der  ^^ATfii^j/schen  Synthese  (s,  o.  Bildnngsw.  2}  entstehende  Methyl- 
cbinolin  muss  z-  B.  eine  B-1 -Verbindung  pein : 

+  CsHaOa  +  O  =  i.    XJ  +  ^  H3O, 

während  das  m-Toluidin  ein  B-2-  oder  B-4-,   daa  p-Toluidin  ein  E-3- 
metbylchinolin  („Toluchinolin")  liefern  muss. 


Chinolin,  Leul'oJhi,  C9H7N  (mmge  1834).  Findet  eic-h  auch 
im  Stnppfett  von  Idria.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  eigenthümlicliem ,  starkem»  charakteristischem  Geroch, 
S.-P.  236^  Einwertbige  Base.  Bildet  ein  schwer  lösliches  Bi- 
Chromat,  (CgHjN)^,  CraOTH-i  (gelbrothe  Nadeln).  Antifebriles 
Mitteh 
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üeber  quatemäre  ChiiaoUnammomumbasen  s.  Moser ^  A,  2Ö2»  573. ' 
Nasdrender  Wasserstoff  führt  «las    Cttinolln   in    Bihydroclimo- 
CgHgN   {Sm.-r,   löl'J),    dami   Tetrahydrocliiiiolin,    CsHuK, 

\~1    ^-^  (Um  8.-P,  24h%  über-     Dieselben  liefern  Nitroiaminc 

und  Bind  alkylirbar,  Malier  »eouiidäre  Basen.  Die  Tetrahydroverloiiidtiiig 
zeigt  in  Btärkerem  Maasse  als  die  Muttörsubatanz  fieberwidrige  Wir* 
kungeti,  besoDdera  in  Form  ihrea  Metbylderivates  (KairolJn^  B*  16, 739)* 

DekahydrooMiioLm j  CgHyN.HiQ,  entsteht  bei  stärkerer  Hy- 
drirung  des  Chinoliua.  Kryatalle,  Sm.-P,  48^  S*-P.  204^  von  betäuben- 
dem Coniingeruch*    B.  27,  1458, 

Durch  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Natriuni  entsteht  ein  Dichino- 
lyliUj  CbEäH — CgHflN,  analog  dem  Diphenyl  oderDipjridyl  (Blättcheu 
oder  Nadeln).  Ferner  vermag  das  Chinolin  durch  Polymerisation 
Diehinoliii,  CCf,H7N)a  (gelbe  Nadeln),  zu  liefern» 

Haiogeuderivate  des  Chinolin s  sind  nacb  der  Skraup'BdhsJi 
B.eaction  etc,  dargestellt,  desgleichen  Nitrochinolinej  durch  Beduction 
entatehen  aus  ihnen  AimdochmöUne ,  CgHeNCNH^),  Die  OhinoÜD- 
Bulfosäuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  Cyanchinoline. 

Oxychinoliiie  entstehen  beim  Schmelzen  von  CbinolinsulfoBäiireji 
mit  Kali,  ferner  aus  den  Amidophenolen  nach  der  xSkrauj)''&chen  Keao* 
tion ;  sie  efithalteu  in  letzterem  Falle  das  Hydroxyl  im  Benzolkenj, 

p-MethoxychiiLolinj  CftnH»?moJ,  CyH;BN(0  .CH3),  ist  dasAm^oi 
der  Chinolinreihe^  und  dem  Obinolin  sehr  ähnlich.  Bildung  aus  Chinin: 
B.  5Q4;  entsteht  ans  p-Aniaidin  nach  Shaujh  Seine  Tftrahydroverbiii- 
dung,  ThalÜnj  CgHioN(0  .CH^),  ist  ein  Antipjreticum;  desgl  das 
Analgen  (o-Aethoxy*a-benzoylamido-cliinolin). 

Garbostyril ,  a- ÖJ^ifchmoUn ,  Cg H4 (Cg  H^ X .  OH)  (b.  S.  504 
Bildiiugsweise  3),  Weisse  Nadeln^  welche  in  Alkali  löBlicb  siod 
und  daraus  durch  Kohlensätire  wieder  gefallt  werden.  Sm.-P.  193*j 
bis  199*^,     Seine  Conititiition  folgt  aus  Bildungsweise  3. 


1 

n 


Homologe  des  ChmoJins;  condmsirte  ChhwJine, 

ChinalcÜiii  a-MethpUMuoUn,  Ci^IIyN.  Im  Steinkohlentheer 
enthalten*  Farblose,  chinoliüartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  246'^,  deren  Oxydation  je  nach  Wahl  des  Oxydationsmittels 
entweder  ein  Benzol-  oder  ein  Chinolinderivat  giebt  (s.  S,  5ü7). 

Der  Wassei-stoff  der  Metliylgruppe  ist  leicht  beweglich;  mit  Phtal- 
BBureanhydrid  reagii-t  Chinaldin   unter  Bildung   eines   schönen   gelb€Ji 
Farbatolfs:  des  Ohinollzigelbs^  OioH7N(GO)äC6H4  (B.  16,  2602) 
Gegenwart  von  Chinolin  wird  Chinaldin  durch  Alkylirntig  und  Behandlm 
mit  Kali  in  (unbeständige)  blaue  Farbatofife^  die  Cyanine,  übergefi 

y-Lapidin^  y-Methißchinolin,  Cincliolepidin,  CgH6N(CH3), 
p-Methoxylepidiji,  C9HöN{CH3)(OCH3X  **ind  Spaltungsproducte 
Cinciiomns  bezw,  Chinins* 


1 


elb€Ji 
6  da^ 


Chinolincarbonsäiiren ;  IsocLinolin, 
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Die  Methylchinoliiiü  sind  isomer  mit  den  Naphtylaßiinen,  —  Dia 
aas  dem  Tbeer  wie  aus  dem  Thierul  iBolirten  Homologen  des  Chinolina 
rind  ala  Lepidin  (Iridolin),  CioHj}N,  Oryptidin,  ÜnHjiN^  etc*  be- 
zeichnet  worden.     Derivate  des 

y-  oder  Py-3-PlienylcMnoliii,  CbH4<^'^«^^^  ^  ^^,  wurden 

als  Abbaupro  du  cte  von  Clunaalkaloiden  und  auch  synthetisch  erhalten. 
B.  27,  907;  3035, 

Flavaailiaj  ^u^u^^,  ein  schöner  gelber  rarbstoff,  welcher 
durch  Erhitzen  von  Acetanihd  mit  Chlorzink  entsteht,  ist  ein  «-Amido- 
phenyl-y-Methylchinolin  (B.  Ib,  1500). 

HaphtooMnolinej  Cj^HgN.  Unterwirft  man  die  beiden  Naphtyl- 
amine  der  Skraup^ch^n  Keactionj  ßo  erhält  man  die  Naphtochinoline, 
feste  Basen,  welche  sich  vom  Phenanthren  durch  Austausch  von  CH 
gegen  N  ableiten.     Dieselben  sind  isomer  mit  Acridin  (S.  510), 

AnthraohlnoliQ  j  C17H13NT  entsteht  analog?  aus  Anthramin 
(9,  47 £i),  Farblose  Blättchen.  Es  ist  die  Mnttersubstanz  des  Ahzarin* 
blau,  Ci7H»N04  (8.  481). 

CJiin  oUn  ca  rbottsäuren . 

Ohinolinbenzcarbon  säuren  sind  diejenigen,  welche  die 
Carboxylgruppen  im  Benzolkftru  enthalten. 

Die    Cmchomnsäurej    C9HqN(C02H),    wekhe    aus    Cinchonin 

durch   Oxydation   mit   Permanganat    entsteht   (Nadeln   oder   Prismen, 

Sm.-P.  254O),  ist  die  y-Chinolincarbonsäure,    Von  ihr  leitet  sich  die 

p  Y 

Chiniiisäure  j  CgHBN{OCHgJ  .CO2H,  ab,  die  durch  Oxydation 

von  Chinin  mit  Chromsänr©  entsteht   (gelbliche  Prismen,  Sm.-P.  280**), 

Die  ff-jS-CMnoliiidicarboiiEatirej  Acridinsäure  ^  entiteht  durch 

Oxydation  des  Acridins. 

Dem  CkinoUn  terwandie  Basen. 

laochinolin  j   C9H7N,    ist  neben   Chinoliii   im  Steinkohlentheer 
aufgefunden  und  synthetiBch  u.  a*  aus  Benzylaminoaldehyd, 
CßHß— OH2— KH— CHO    (B.    ^6,    764),    dargestellt   worden.     Fest; 
8m*- P.  23°,    S.*P.   etwa   240°.     Da    es   bei  der   Oxydation    einerseits 
Cinchoineron  säure    (jS-y-Py-dicarbonBäure),     andererseits    Plitalsäure 

liefert,    so  besitzt  es  die  Constitution:   |         1         I  ,      Beine    Synthese 

aus  /3 -  Naphtocbinon  (B.  25,  1138^  1493;  27,  198)  ist  besonders  inter- 
essant, da  sie  die  nahen  Beziehungen  zwischen  den  verschiedenen  Ring- 
systemen  beweist.  S.  ferner  B,  19,  2354;  21,  2299  j  25,  733;  27,  1954- 
CompUcirtere  Derivate  des  Isochinolina  sind  Narcotin  (ß.  518)  und 
Hydrastiiij  C^^HaiNOg,  ein  in  den  Wurzeln  von  Hydrastis  canadensis 
vorkommendes    Alkaloid,     von    mutterkoro artiger    Wirkung,    dessen. 
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oxydatives  Abbauprotluct,  Hydrastiniiij  CuHnNOg  +  HaO,  in  Form 
ieiner  Hydroverbindung  aue-h  synthetisch  erhalten  wurde  (A.  280,  l 
249,  172  etc.). 

Mit  dem  Cbioolio  rerwun(UeBa.sen,  welche  wiederum  N  statt  C 
also  zwei  Atome  Stickstoff  enthalten    und   der  Fürrael   CßH4(C2H2Kj 
entprechen,    reap*    Derivat«    derselben,    sind    bekannt ,    so    Cinnolin-^ 
€hina::ohp'^  Cfnnoj.'aHn'  und  PAf«i«rÜJabki>mmlingö  (B.  16,  677;  17. 
318,  724;   19,  1804;   20,  E.  255,  630;   21,  R.  571;   22,  2683:  20,  hli),^ 

Ghinoxalinj    Chintuin^   *^6^4\xrIInxT*  ß^tsteht  aus  o-Plienyl< 

diamiu  durch  Einwirkung  von  Glyoxal.  In  ähnlicher  Weise  iretea 
o-Diamine  mit  Aldeliydsäuren,  Diketonen,  Ketousäuren  etc,  zuBammen, 
i'aliö  dieselbeu  zwei  benachbarte  Cavbouylgruppeii  enthalten  (s.  B.  25» 
604,  2416;  24,  lH7v>;  ferner  bei  Phenazin,  S.  512).  Das  Chinoxalin  irt 
ein  Chromogen. 


L 


B.    AcridingTUppe,  CnHau  _  17K- 

Aeridin,  CigHgN  (Grabe  und  Caro),  eine  in  farblosen  Na- 
deln krystalliairende  und  aublimirende,  tertiäre  Base,  Sm.-P,  IIÜ". 
ist  im  liohanthracen  des  Steinkohlentheers,  auch  im  rohen  Di- 
phenylamin  vorhanden  und  durcli  eine  inteneiv  reizende  Wirkung 
auf  EpidermiB  uud  Schleimhäute  sowie  durck  die  grünblaue 
Fluoresceoz  eeiner  Terdünoten  SaMösüugen  charakterisirt 

Es  entsteht  synthetisch    durch  Erhitzen   von  Diphenylamifl  ui 
Ameisensäure     (oder   Chlorüfornä)^    ferner    van     rorniyldiphenylamia, 
(CßHB)aN.CHO,  mit  Chlorzink  (vgl.  Bernthsen,  A.  224,  1): 

Pormyldiphenylaniin  Acridin 

ferner  durch  Erhitzen  von  o-Amldodiphenylmethan  mit  Bleio: 
(B.  26,  3Ö86),  und  pyrogen  aus  o - Tolylanilin  (B.  25,  1733).  Bi 
Oxydation  liefert  es  «-/3*Cliinolindicarboii säure,  erscheint  mithin  als 
Aathracen,  in  dessen  Mittelgruppe  CH  durch  N  ersetzt  ist. 

Eydroacridmj  O^gHuN,  analog  Dihydroanthracen,  aus  Aci 
durch  Reduction  entstehend    und   leicht  wieder  zu  Acridin   oxj^dirl 
weisse  Nadeln,  hat  keine  basischen  Eigenschaften. 

AeridonjC6H4<^-j,jg^C6H|,  das  dem  Hydroacridin  entspreche! 

Keton,  ist  »ynthetiscli  dargestellt  (A.  276,  35;  B.  27,  3483  el 
Gelbe  Nadeln;  die  alkohohaebe  Lösnng  fluorescirt  blau. 

Methyl-,  Butyl-,  Fbenylaoridiiij  C,äH4<(^^^     /C6H4,   Aori 

carbonsSure  j  Naphtaeridin©  (Acridine,  welche  CioH^  statt  C^ 
enthalten),  etc.  sind  in  analoger  Weise  synthetisch  dargestellt  wordi 

Diamido  dimatliy laoridin ,  Ä  cridiitffelb ,   C jg  Hß  (C  B^)^  N  ( N 
ein  gelber,  basisoher  Farbstoff,  entsteht  durch  Oondensatioti  von  Fonfi* 
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aldehyd  mit  m-Toluylendiamin,  ÄbspaltuDg^  von  Ammoniak  und  Oxy- 
dation der  gebildeten  Leukobase, 

Chrysaniliii  j  Phosphiu^  ein  acböner,  gelber  Farbstoff,  ist  Di- 
amidüphemßacndin  ^  Ci9HiiK(NH2]g,  da  es  durcli  Kochen  seiner  Di- 
azoverbinduug  mit  Alkohol  Pbenylacridin  liefert. 

Acridin  ist  daher  wie  Anthracen  ein  Chromogen  {B.  32). 

Anhang:    Biphenylenmethanoxydgruppe. 

Dem  Hydroacridiu,   C«  H^/^j^^NCg  H4 ,    entepriciife    in    der    Zn- 

sammensetzung  die  sanerstoffhaltige  Verbindnng  Diphenylemnethan* 

oxydj    CßH^<(^  q2\(^^jj^^    welche  synthetisch,   ferner  aus   Euxanthon 

durch  Destilliren  über  Zinkstaub  darstellbar  ist  (Bhittcben^  Sm*-P.  OSi^*^). 
Dieselbe  ist  eineraeitB  die  Miittersub stanz  des  Xanthona  (S.  452)  und 
des  davon  sich  ableitenden  Euxanthong  ^  andererseits  der  Rhodamine 
und  Fiuoreßceine»  Bein  *retraiiietliyldiainidoderiva.t  entsteht  durch 
Condensatioo  von  Formaldehyd  mit  Dimethyl-m^amidopheüol  zu  Tetra- 
inethyldiamidoilioxydiphenylmethan  und  darauf  folgende  intramoleculare 
Wasserabspaltnng  (Eingbildung)  und  ist  tlie  Leiikoverbindung  des 
l'ormorliodamiiis,  I^i/ronins,  Ci^HigNaOCI,  in  das  es  durch  Oxyda- 
tion und  Eiotritt  ehinoider  Bindung  übergeht  ^ 

Cß  Hg-^^N  (C  Hs)^  /Cß  H3 ^K  (C  Hala 

HaC<         >0  UüC         >0 

^Cß  H3 N  (C  Ha)3  ^Ce  H3=N  (G  K^)^  Gl 

Lenkoverbindung  aalzs.  ForroorhodHirain. 

Von  diesem  Farbstoff  leiten  sich  weiter  Benzo-,  ßuccino-  und 
Fhtalorhodamiu©  (8.  464)  ab.  Auch  daa  S,  463  beäprochene  Fluoran 
und  somit  dessen  Derivate:  Fluorescem  etc.  gehören  hierhin, 

G.    Asinet  Oxa^ine  und  Thiazine. 

Im  Anthracen  bezw.  Hydro  an  thracen  sind  zwei  Benzolreste 
durch  zwei  (CH)-  bezw.  (C Hj) -  gruppen ,  im  Acridin  analog 
durch  eine  (CH)-gruppe  und  ein  Stick stoffatom»  bezw,  im  Hydro- 
acridin  durch  eine  (CH.^)-  und  eine  (NH)-gruppe^  stets  in 
Ortho-stelluDg  zu  einander,  verbunden.  Eine  eolche  Verknüpfung 
zweier  ßenzolreefe  kann  nun  auch  durch  zwei  ortboBtäudige 
Stickstoffatorae  bezw.  Imidgruppen: 

C«H,/^)C«H,;  CeH,<JJ[]>C«II.; 

(I)     Phenazin  (11)     Hydrophenazin 

ferner  durch  eine  Imidgruppe  und  ein  Sauerstoif*  oder  Sobwefel- 
atom  bewirkt  werden: 
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C.H.<™> 


etc. 


s  / 

(m)    Phenoxazin  (IV)     Phenthiazin  (Thiodiphenyls 

In    diesen   VerbindUDgen    kötitien    dann   die   Benzolreate   i 
duirch  KapbtalinreRte  eraetzt  werden  unter  Bildung  von  z.  B.: 

Naphtaziu  Naphtophenoxaziu 

Die  Verbindungen  II  bis  IV  vom  Typus  des  Hydroanthracens 
geben  durcb  Eintritt  von  ssura  Stickstoff  para-ständigen  Amido- 
(Alkylamido-)  oder  (bezw.  und)  Hydroxyl-grnppen  in  die  Lenkö- 
verbindttngen  von  Farbstoffen  über.  Die  Farbstoffe  selbst  ent- 
eteben  daraus  dann  durcb  Oxydation  ( — H^)^  so  dass  die  vod  (II) 
abgeleiteten  Farbstoffe  aucb  als  Ämido-(Oxy*)Pbenazine  erscheinen. 
Es  leiten  sich  so  ab  vom  Phenazin  bezw,  Hydropbenazin  die 
(monoamidirten)  Eurbodine  und  (diamidirten)  Tolnylenrotlifarb- 
stoffe,  ferner  die  Safraniue  und  Induline;  vom  KapbtopbenoxazJn 
das  Nilblau,  vom  Pheutbiazin  die  Tbiomnfarbstoffe, 


1.    Ä  z  1  n  e. 


FlieiiaEiii^  A^ophenißen,  CiaHgNj,  entsteht  durcliBestillation 
azobenzoesauren  Baryts,  beim  Durclileiten  von  Anilin  durch  glüließde 
Eöhren   und  durch  Oxj^dation  seiner  Hydroverbindung  (s.  u.). 

Lange,  hellgelbe  Nadeln,  Bm.-P.  Hl**,  von  grosBer  6ublimatiöDB- 
fahigkeit.  In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich;  leicht  in  Aether,  Lost 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe;  die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Ziunchlorür  grün  gefällt.     Durch  Beduction  mit 

NH 

Schwefelammon  entsteht  das  farblose  Hydrophenaziiiy  CeH4^oC8H4. 

leicht  oxydirbare  Blättchen,  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Brenz« 
eatechin  mit  o-Fhenylendianiin  ©rhälthch  (B.  19,  2206): 

Gemäss  der  Formel  O^B^^S^C^Mi  kann  das  Phenazin  auch  aU 

Derivat  dea  (nubekannten)  Ortho -Benzochinonfl,   CßH|^Q,   aufgefesct 

werden»  in  welchem  die  beiden  Sauerstoffatome  an  benachbarte  Eohlen- 
Btoffatome  des  Eiugea  gebunden  sind  (vgl.  Cbinon,  S.  405).  Phenazin 
steht  auch  in  naher  Beziehung  zu  Chinoxaliu  (S.  510). 

NapMophenazm,  CioH^<:N2>C6H4,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Bauren  auf  die  von  Phenjl-^-naphtvlamin  derivirenden  AzofarV 
Stoffe  (B.  20,  571).    Citronen gelbe  Kryatalle,  sublimirbar. 

Naphtotolasini  Ci(}Hß<;N2>CflH3(CH5),  ist  sehr  ähnlich. 


I 


Toluylenrotb ;   Safranine. 
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Ißomere  KapMaKine,  C^fjHiaNa:  vgl.  A.  237,  327;  273.  307; 
B.  ^6»  183. 

EurlLodiiL,  AmidODaphtotolazin,H2N.  C3oH^<N2>^CeH3{CHa), 
wird  durch  Erhitzen  von  « •  Napbtylamin  mit  o-Ämidoazotoluol  in 
Phenollösung  gewoDueo.  GoklgläEzeDde  Krystalle^  in  Aether  mit  peib- 
grüner  Fluorescenz,  in  verdünnter  Salzsäure  roth  löslieh  (B.  19  ^  441; 
21,  2418;  24,  1337).  Beim  Erhitzen  mit  Säure  entstellt  das  baaische 
und  zugleich  phenol artige 

Eurhodol,  HO.  C,öH6<Na>CeH8(0H3)  (gelbe  Krystalle).  Vgl. 
hierzn  u.  a.  B.  24,  1337. 

Phenyleurhodln ,  CeHg  .  N  H— Cio  H5<N3>Cfl  Hg  (C  Hg) ,  enta teht 
-dnrcti  Erhitzen  des  Eurhodins  mit  Anilin  und  BalzBaurera  Anilin. 

o-Diamidophenaziii,  C^2  ^6^2(^^2)2*  entsteht  als  mlzsaures 
Salz  (rothe  Kadeln)  durch  Oxydation  von  o-Phenylendiamin  mit  Eisen- 
<:hlorid,  E.  22,  355;  ein  lieteronuclealeB  Isomeres  analog  dem  Toluylen- 
rotb (b,  n.)  auä  Meta-  plus  Para-pbenylendiamin  (B,  23,  1852), 

Toluylenroth,  CiüHi^K^  {WiU),  Keutralrotb.  Durch  Zu* 
sammenoxydiren  von  p-Amidodimethylanilin  mit  m-Toluylendiamin  in 
der  Kälte  entsteht  ein  schön  blauer  Körper,  das  Toluylenblau,  ein 
Indamin  {».  S.  408),  welches  beim  Kocben  unter  Wasaerstoffabspaltung 
in  Toluylenrotb  übergeht: 

/NH3 
(CHglaN-CöH/  +  /CeHsCCHaXNHa)  +  3  0 

NH/ 
Amidod  imethy  lan  ilui  Toi  u  ylendiam  in 

^  (CHa)3N-CflHs<^)CßHa(CH3)^NH2  -j-  3B^0, 
Toluylenrotb 

Analog  sind  andere  ähnliche  Verbiodungen  darstellhar.  Bas  aus 
p-Pbeuyleodiamin  und  m  -  Toluylendiamin  entstehende  einfachste 
Toluylenroth  [welches  KHg  statt  NCCHa)^  enthält]  giebt  durch  Diazi> 
tiruDg  MethylphenaBuij  CgH^<N2>CeH3(CHß). 

üeber  Tri-  und  TetramidophenaÄin  vg!.  B.  22,  3039. 


Alkyleurliod'me,  Eosmdulme,  Safranhiey  Imhiline. 

^-MetbyleuThodm,  HN=CioH6^j^r/^ig  wCeHa(CH3),   ein  „am 

Azinstickstoff  alkylirtes"  Eurhotlin,  entsteht  durcb  Erhitzen  von 
« -  Naphtylamin  (in  Phenollüsung)  mit  Azofarbstoifcn  der  Formel 
R— N=^N— Cß  Hg  (C  H3)— N  H  .  C  Hg  (aus  Methyl-p-toluid  in).  Das  h  a  1  z  - 
«aiire  Balz  färbt  tannirte  Baumwolle  schön  gelbroth.  Ihm  analog 
zusammengesetzt  ist  daj* 

a-Fh©nyl'|5-metbyleurbodin,CeHß.N-CiQH5j(j^^^^^^ 

welches  durch  Behandlung  von  Phenyleurhodin  (s.  o)  mit  Jodmethjl 
lesaltirt  und  roth  färbende  Sulfosäuren  liefert. 

BernthBeti^  orgAS,  Chemie.    6.  Aufl*  33 
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Boainduliii ,    HN=OiöHß<^^^^  ^  wCgH^,   entsteht  durcli  ti 
sichtiges  Erhitzen  von  Benzol-azo-»*naphtylamm  mit  Anilin  und  salz* 


Baurein  Anilin   in  Alkohol,   neben  Phenyhroiindnlin. 
färbende  Sulfosäuten, 


liiefert  gelliroüi* 


PhenylroBindulinj  CggHiflNg,  ist  wie  das  analoge  «•Pbenyl-i*- 
metbyJeurhodin  ein  rotlier,  basischer  FÄrbitoff  und  geht  durch  Snlfiitm 
in  werth volle,  or«eillerothe  Wollfarbstoffe  (Azocarmin)  über  ( C.  Schraubt] 
vgl.  0.  Fh'ichcr  und  Hepp,  B,  23,  838;  A.  256;  262;  266;  272,  30e] 

Amido-^-methylöurhodin,  HN^CjoHöi^^  v^CeHgCCHsl^NHj 

ist  analog  wie  /S-Metbyleuihodin   darstellbar   und   ein    den  SafraniiK 
ftehr  ähnlicher,  rother^  basischer  Farbstoff, 

ßafranine*  Als  Safranine  im  engeren  Sinn  bezeichnet  maa 
Farhstoffct  welche  durch  Oxydation  eines  Gemisches  der  Salze 
von  1  Mol.  eines  p-(Phenylen)dianiins,  1  Mol.  eines  priinäreD 
und  1  MoL  eines  zweiten  Monamins  (deseeo  ParastelluDg  frei 
igt)  entstehen. 

Sie  Bind  schon  krjetallisirende ,  metallisch  grün  glänzende^ 
in  Wasaer  leicht  lösliche  Yerbindungen,  welche  gelbroth  bis  roth 
und  violett  färhen;  die  verdünnte  Lösung  wird  durch  Allcali 
nicht  gefallt  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
griin  und  wird  heim  Verdünnen  mit  Wasser  erst  hlau,  dann 
violett,  schliesslich  roth.  Durch  Reduction  entstehen  die  Leuko- 
yerhindnngen. 

Die  Leukoverbindungen   leiten  sich  von   dem   noch  unbekaonteD 

<NH     \ 
NfC  H  V^ß^*'   durch   Eintritt  zweier 

Amidogruppen,  je  einer  in  Parastellung  zur  Tmidgruppe,  ab.  Die  Farb- 
stofife  selbat  als  salzsaure  Salze  enthalten  ein  Molecül  Salzsäure  melir 
und  zwei  Atome  WasaerstofF  weniger,  ao  daaa  2,  B.  das  Fbenoflafnmio 
wahrscheinlich  die  folgende  Constitutiongforrnel  {I)  bedt«t  {„Sffmmetrische 
Formel'',  A.  Berntkaen,  B,  19,  2693): 

(I)    eiH.HN=CeH3<;]^>CeH3.NH3       (U)   HaN-CfiH^^^OeHg . XE 

Nach  dieser  Formel  (I>  enthalten  die  Farbstoffe  ^purachinoide  Bindung' 
und  erklärt  sich,  das»  sie  nur  eine  diazotirbare  Amidogruppe  enthalte] 
Neben  derselben  ist  auch  die  Formel  (II)  mit  „orthöchifwider  Bindung* 
(vgl.  die  „orthuchinoide"  Formel  des  Phenazina,  8.512)  und  „Azonium- 
gnippe",  ~NCC6Hß)Cl5  ventilirt  worden.  Näheres  vgl.  u.  a.  B.  19,  2604» 
2690,  2212,  3017,  3121;  28,  270,   1579;  29,  361,  1870  etc. 

Phenosafiranin ,      CjaHjaN^Cl,      entsteht      aus      CgHJKHj)! 
-\-  2  CßHß .  NHa,  wälir^ud  daa  Safratun  T  des  Handels,  C, 
homolog  ist. 


Safranine,  Induline. 
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Tolusaitanm,  C21H21N4CI,  analog  ans  CeHa(CH3)(NHa)a  1,2,4 
und  2  Mol,  CeH4(CH3)NH2  zu  erhalteD.     Siebe  B.  16,  472  etc. 

Dürcli  Diazotirea  und  Kuppeln  mit  j8-Naplitol  in  ätzalkalischer 
LöBung  entstehen  au»  dt^n  Safraninftn  die  Safranm-a^o-^aphtcle^  z.  B» 
C^öHigNs  *  H=N^ — ^10 Hü  ^  OH,  die  sich  mit  1  MoL  Salzsäun*  zu  löaMchen 
Salzen,  hlauen  werth volle e  Farbstoffen,  j^Indolnblau'^^  vereinigen. 

AposafraniiLj  C^gHi^NgClt  entsteht  aua  Phenoaafraiiin  dnrch 
Austausch  von  NHa  gegen  H  nach  &rießa,  Eother  Farbstoff.  Wird 
durch  heisse,  verdünnte  Natronlauge  in 

Benzolindon  j  C1HH13N3O,  Aposafranon^  iiher^eführt  (metall- 
glänzende  Blättchen);  «lies  durch  Erhitzen  mit  Ziukstaub  in  Phenazin, 
mit  An  Hin  in  Benzolin  dulin  (s,  u.). 

MauveSüj  PheDylsafranin,  C^i^^üi^^^&y^i^^y  ^^^  ^^^  erste,  tech- 
nisch (von  Ferkin  1856)  dargestellte  Auilinfarbstoff  (rohes  Anilinöl  wird 
mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt). 

Magdalarothj  CgQHgi^4Cl,  ist  ein  Safranin  der  Naphtaiin reihe. 

Indazlnj  (CHaJaN— CeH3<(^^^?g^j^CaH3=^HC6Hß,  durch  Oon- 

densation  von  NitroBOdimethylaniliu  mit  Diphenyl-m-pheaylendiamin 
dargestellt,  ist  ein  blauer  basischer  Farbstoff  (A.  262j  263). 

Die  Induline  uod  Nigroaine  sind  violettrothe  bia  blaue  und 
schwarze  Farbstoffe,  welche  u.  a.  durch  Erliitzen  voo  Amidoazobenzol 
oder  Azobenzol  mit  salzsauren  Anilinen  („Indulinschmelze''j  entstehen 
und  theils  in  spritlo gliche r  Form,  thells  als  wasserlösliche  Sulfosäureii 
zur  Verwendung  gelangen. 

Als  Zwischenproducte  treten  bei  üirer  Darstellung  Parachinonanihde 
auf,  2.  B.  Azopheiiin^  DianilidocMnondiaml  (S.  410^  B.  31,  676;  Wttt, 
B.  20|  2659),  indem  die  Azoverbindungen  durch  Rednction  Paradiamine 
bilden  und  zugleich  oxydirend  wirken  {().  FiscJier^  Hepp,  B.  25,  2731; 
vgl,  a.  S.  383), 

Benzolindiilinj  CaiH^gNu  Anilinoaposafranin^  ist  das  einfachste 
Indulin.  Bm,-P,  125^.  Entsteht  in  der  —  hei  möglichst  niedriger 
Temperatur  geleiteten  —  t^Iiidulinschmelze**  (a.  o.)  in  kleinerer  Menge, 
femer  aus  Aposafranin  durch  Erhitzen  mit  Anilin.  Bildet  rotliviolette, 
wasserlösliche  Salze. 

Von  ihm  leiten  sich  durch  weiteren  Eintritt  von  Phenyl-  und 
Amidophenylgruppen  die  complicirteren  und  blaueren  Induline,  Phenyl- 
indiUin,  C3oHa2N4,  AiiiidophenylindiiliiijC3oH23Nß,  Sprltinduliiij 
C3^H27Nß('^)  etc.,  ab,  deren  Sulfosäurea  u.  a.  die  „Echtblau''  des  Handels 
bilden. 

Durch  Erhitzen  von  BenzolindnUn  mit  alkoholischer  Barytlösuug 
entsteht  Benzolindon  (s.  0.),   Die  Induhne  sind  daher  Phenazin derivate ; 
das  Benzohnduiin  erhält  die  ConstitnfcionBformel  {Kehrmann): 
CflHß.NH(5)\p  „^       (1)N       \ß  „ 
H  N  {4)^ß  ^«\(2)  N  (Ce  Hs)/^^  H4. 

Vgl  B.  26,  1S55J  A.  272,  306;  B.  28,   1709,  22&3  etc. 
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Anilingohwarz  j  C€5qH27N5?)t  aus  Anilia  z.  B.  durch  Kjiliiim' 
chlorat  unter  Mitwirkung  von  Kupfer-  oder  Yanadiuin salzen  erhalten, 
wird  «lirect  auf  der  Faser  erzeugt;  fdr  Bich  dargestellt  ißt  es  ein  dunkle*, 
amorphes,  in  den  meisten  Lös iinga mittein  unlöslicliea  Pulver. 


2.    Oxazine, 


1    -vnn         I 


Fhenoxazm,   CgH^^  q  ^;?CflHj,    entsteht    durch    Erhitzen  von 

Brenzcütechin  mit  o-AmidophenoI.     Blättchen,  sublimirbar* 

Nilblau,  HN^CioH5t^^)>C^H3— N(C2H6)s,  HCl,  desjien  Leuko- 

baae  ein  diäthjlirtes  Diamidonaphtophenoxazin  ist,  entsteht  durch 
Ueherführung  von  Diäthjl-m-amidopheuol  in  seine  Nitrosoverbindung 
und  Erhitzen  derselben  mit  «-Kaphtylamin.  Prächtig  grünblauer, 
basischer  Farbstofif, 

ÖallocyaniHj  Ci^HigNaOöCl,  ein  wie  Aüzariu  beizenförbender, 
blauvioletter  Farbstolf ,  wird  durch  Einwirkung  von  Kitrosodimethjl> 
aniUn  auf  Gallussäure  gewonnen. 


3>    Thiazine  {ThioiiinfarbstofTe}. 

FheBthiazin ,     CeH4<^  g  /OflHir    2?Modipheiiylanmi, 
370.     Giebt  durch  Nitriten  und  Eeduciren 


Vgl 


Diamidothiodiphenylamin ,  IieukotMoiiiii ,  CiaHy  K S  (N  Hj)j, J 
die  Leukoverbindung  des  um  zwei  Wasaerstoffatome  6.nneren 

TMonln,    daH^NsS,    dessen    Balssaures  Salz    das   Iiauth'scht] 
Violett  bildet. 

C,H[a^N(CH,)a 

Methylenblau  (Caro  1876),  N<         >S  ,  gleich 

C6H3^N(CHa)äCl 

CißHigN^SCl,    ein    zumal    für   Baumwolle   sehr   werth voller,   blaaerl 
Farbstoff^    entsteht    durch   Einwirkung    von   Eisenchlorid    auf  Amido-  ' 
diniethylanilin  plus  Schwefelwasserstoff,  ferner  aus  letzterer  Base  durch 
Oxydation  hei  Gegenwart  von  tinterschwefliger  Säure  zu 

AmidodimethylaiiilinthlosuHbiiaSure, 
Cg  Hg  (N  [C  Hg]  a)  {NHjj  (8  ,  B  O3  H) ,    Paarung  derselben  darch  Oxydatio»! 
mit   Dimethjlanilin    zum    entsprechenden   Indamin    und    Kochen   dei 
letzteren  mit  Chlor sdnk.     Vgl»  Bemthseny  Ä.  230,  73;  251,  l. 


XXXV-  Alkaloide  complicirterer  oder  unbekannter 
Constitution. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Alkaloide  sind  theils sauer- 
stoMreiT  anzerBetzt  flüchtig  und  flüssig,  theils  iauerstoffhaltig« 
gewöhnlich  fest  und  kryatallisirbar,  und  nicht  unzersetzt 
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(Strychnin  ist  im  Yacuum  flücMig).  Sie  werden  durcb  gewisBe 
ReagentieD,  wie  Gerbsäure,  Phospbonnolybdän&äure.PlatincLlond, 
JodqueckBilber- Jodkalium  etc.,  niedergescblagen.  Mancbe  geben 
mit  Salpetersäure  oder  CHorwaHeer  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure  etc.  inteesive  Farbenreactioneia. 


A.     Cocaalkaloide  und  SolanumlDaseii. 

Die  bierher  gehörigeo  wichtigen  Alkaloide  Cocain ,  der 
wirkgame  Beatandtbeil  der  Cocablätter  (Erythroxylon  Coca),  aus- 
gezeichnet durcb  seine  schmerzfltilleode  Wirkung  (B.  27,  1870), 
und  Ätropin,  Hyoscyamin  und  Hyoscin,  drei  aus  Atropa 
Belladonna  und  Patura  Stramoninm,  resp.  HyoscyamUi  niger, 
darstellbare  Basen,  welche  mydriatische  Wirkung  besitzen,  ent- 
halten wahrscbeinlich  eine  eigenthüioliche,  wenig  beständige 
Comhination  eines  IHperidm'  tmt  einem  HexahydrohenzoMng ,  in 
welcher  den  beiden  Systemen  vier  Kohlenstoffatome  gemein  sind 
{Merling,  1891): 

.eil 


a,c 


CH. 


HK 


CH« 


CHOH^^^a 


"CH 


CH. 


HX^ 


CH3,H 


CH 


CH 


CH 


CH, 


XH, 


^CHa  CHg.N, 
CH  ^  ^CH 

Hypothet.  Muttei'aubBtanz  Tropin  Tropidia, 

Diese  rormelu  erklären  ixiabeßondei'e  daa  Auftreten  der  verschiede- 
nen Spaltungsproductej  indem  bald  der  HexahydrobeEzolring  gesprengt 
wird^  und  Hydropyridindcrivate  entstellen,  bald  der  Piperidinring  sich 
auispaltetr  so  daas  hydrirte  Benzolabkömmlinge  reaQltireii  (».  u.;  f-  B,  24, 
B108;  25j  1391),  Diö  Porinel  des  Tropias  findet  ferner  eine  Stütze  in 
einer  schönen  Synthese  aus  Diliydrobenzyldimetbylaniin,  B*  2(j,  E,  731, 
niid  im  opÜBchen  Verbalten,  B.  20,  140U.     S.  a.  B.  28,  2277. 

Früher  wnrden  obige  Verbindungen  von  einöai  Tetrabydropyridin 
mit  längerer  ßeitenkette  abgeleitet  +  z.  B.  Tropin  als  of^Oxäthjl- 
n-Metbyltelrahydropyridin  betrachtet  {vgb  B*  26,  1065).  Letztere  Ver- 
bindung (s.  S.  501)  ist  indes»  synthetisch  dargestellt  und  ganz  ver- 
schieden von  Tropio  (Lipp,  B.  25,  2197,  Ann.  289,  181). 

Tropinj  CgH^j^NO,  entBteht  durcli  Spaltung  des  Atropins  mittelst 
Barytwasser.  Tafeln,  8m.-P,  ^2\  B.-P,  220^,  Tertiäre  Base,  zugleich 
secniiibuer  Alkobül.  Giebt  bei  der  Oxy<3ation  mitChromsänre  zunächst 
ein  Keiou,  Tropinoiij  CgHigKO  (B.  29>  393),  dann  unter  Sprengung 
des  Hexametbylenrjnges  Tropinsäure,   C5HßN(CH3)(C02H)jj,  die  Di- 


älziäam^H 
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carbonsäure  eineB  am  BtickstofT  mtith jlirten  Piperidins.   Cono.  ßalziäam^ 
führt  Tropiu  über  in: 

Tropidin,  OaHjgN^  eine  ölformige  Base,  S.-P.  162^.  Entsteht 
auch  aua  Anhydroecgonm  durch  Koblen&üureabBpaltung,  Seiue  quater* 
näre  Ammoiiiumbase  zerfallt  leicht  unter  Eiogfiprengung  in  Methyl- 
amin und  Tropiliden»  C^Hg,  das  frllber  ala  ungesättigter  Kohlen- 
wasserstoff der  Fettreihe  betrachtet,  wahrscheinlich  die  Constitution 
eine»  p  -  Methylen dibj'drobenzola  mit  durch  CHj  hrückenartig  verbni 
denen  Parakohleiiatotfatomen  besitzt  (s,  Terpene;  Einhorn,  WiUsiättM 
A,  280,  120). 

Ecgonin^  Üq H^^  N  O3  =  Cg  H^^  N  0  .  C  O  0  H,  weisse  Prismen.  Links- 
drehend» Ist  eine  Garboufläure  dea  Tropina  [JEmhorn]  und  daher  eine 
Oxysäure.  Bildet  sie  als  Alkohol  einen  Benzoesäure  est  er  und  zugleich 
ala  Säure  den  Methyleater,  so  entsteht  das  Cocain  (a.  u.). 

Anhydroecgoiiin  ^  CuHi^NOgT  ateht  asum  Ecgoiiin  in  deTselben 
BeziehuDg,  wie  Tropidin  zum  Tropiu.  Liefert  bei  der  BingaprenguLg 
analoge  Producte  wie  Tropidin  (a.  o.)»  nämlich  p-Methylendihjdro- 
benzoesäure  (S,  430).  Sein  Dibromid  gieht  mit  Boda  unter  Sprengung 
des  Piperidinnuges  Dihydrobenzaldebyd  (S.  413)  und  Methylamin  (Ein- 
Jwrn,  B.  26,  451). 

Cocain,  C17H21NO4,  Sm.-R  98^  ist  linksdrehend.  Da# 
Salzsäure  Balz  bildet  weisse  Prismen. 

Zerfallt  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure,  Ecgonin  (s,  o.)  und 
Methylalkohol,  und  kann  aus  Ecgonin  z.  B.  durch  Benzoylirung  und 
Methylirung  dea  entstandenen  Benzoylecgonina  wieder  aufgebaut  wer- 
den.    In  ähnlicher  Weise  sind  homologe  Cocaine  daratellbar. 

Mehrere  der  Verbindungen  dieser  Gruppe  treten  in  verachiedeneni 
optisch  activeu  Modificationen  auf:  B*  23i  979-  25,  927. 

Atropin,  CJ7H23NO31  farblose  Säulen,  geruchlos,  von  stark 
bitterem  Geschmack,  wird  durch  BarytwaBser  in  Tropa saure  und 
TropiD,  C5H15KO  (S.  516),  gespalten,  und  iat  daher  der  Tropasäure- 
ester  des  Tropins.  Entsteht  aus  diesen  Componenteo  durch  Ein- 
dampfen der  gemiBchten  verdünnt-ealzaauren  Lösungen. 

Bei  Anwendung  optisch  activer  (r-,  1-)  Tropasäure  eutsteheD  dabei 
ein  rechtS'  und  ein  Imlsdrehendes  AtropJü  (B,  22,  2590),  Verwendet 
man  statt  Tropasäure  ein  Homologes  derselben,  so  entstehen  homologe 
Basen,  die  „jTro^jeme",  z.  B.  liefert  die  Maudelaäur©  das  Honaatropin, 
CjflHaiNOg,  welches  wie  Atropin  mydriatisch,  aber  weniger  andauernd 
wirkt  (Ann,  217,  82,  Ladenburg), 

MjosojtLTaisXj  Nadeln  oder  Tafeln,  Sm,-P.  109^,  ist  dem  Atropin 
iaomer  und   sehr  ähnlich  und  wandelt  sich  leicht  in  dieses  um,  z.  B.. 
unter  dem  Einfluss  alkohohachen  Kalis  (Will,  B.  21,  1725^   2777), 
dürfte  aua  1-Tropaaäure  und  1-Tropin  als  Componenteu  bestehen,  soi 
mit  Atropin  siereoisQmer  sein  (B.  22,  2590). 

H^oscin^  C17H31NO4,  Sm.-P.  55*^,  zerfäüt  durch  Barytwaaser 
Tropasäure  und  eine  dem  Tropin  ähnliche  Base  (A.  271,  llO). 
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B«     Opiumbasen. 

Im  Opiuro  (Papaver  somiiiferura)  siod  eutbalteu: 

1.  Morphin,  C^HvaNOa,  =  C,7HnNO(OH}2,  kleine,  bitter 
flcbmeckende  Prismeo  {+  II2O).  Wichtiges  Schlaf  mittel.  Als 
Basö  eiowertbig  und  tertiär. 

Liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkataub  baaptsächlick  Plien- 
«ntbren  und  scheint  zugleich  ein  Derivat  des  Morpholini  (9*  503)  zu 
sein.  Conetit.:  Knorr;  Skraup]  s.  u.  a.  B.  27,  1144;  29,  65. 

2.  CodeiHj  Metliylmorplün,  OigHaiNOg,  entatelit  aiicli  durcb 
MetliyÜrung  des  Morphins. 

3.  Ttebamj  C19H21NO3.    4.  NarceiiijCaaHä^N09{A.  280,  24B). 
5*    Papaverin,  C^^jH^iNO^,  und  ö.  Berberiiij  Ü2^iB.J^'tiO^^  sind 

beide  Derivate  des  laochinolins.  ConstiL:  M.  f.  Cli.  9;  B.  24,  R.  157. 
7.  Narcotin,  C.22H23NO7;  glänzende  Prismen;  ist  darch 
Wasseraufnahme  spaltbar  in  Meconint  Ci„Hio0^r  das  Anhydrid 
der  Meconinaäure  (S.  443),  welches  aiicb  ira  Opium  vorbanden 
iet,  und  in  Cotarnin,  C12H1SNO3  {Priamea,  -f  HaO),  welches 
durcb  Brom  in  Dibrorapyridin  überführbar  ist  Es  ist  wie  Papa- 
verin  ein  Beozyl  -  isocbinolinderivat.  Conatitufcioni  Moser  t  Ä.  254, 
351,  356. 


C.     Cliinabaseii. 

In  den  Chinarinden  (Cincbona-arten)  sind  entbalteD: 
1.  Chinin,  CaöHaiNaOa  +  3HaO.  Prismen  oder  seide- 
glänzende Nadeln;  Sm.-P.  177*^.  Zweiwerthige  Base  von  intensiv 
bitterem  Geacbmack  und  alkalischer  Keaction,  deren  Sulfat  oder 
Chlorbydrat  als  fieber  vertreibend  es  Mittel  ausgedehnte  Ver- 
wendung findet.  Die  Chininsalze  sind  In  verdünnter  Losung  durch 
prachtvolle,  blaue  Fluoresceoz  ausgezeicbnet« 

Äla  Base  ist  dfts  Cbinin  ein  zweifach  tertiäres  Diamin,  eatlialt 
ansfierdem  seinen  Reactioneu  nach  ein  Hjdroxyl  und  eia  Metlioxyl  und 
ficbeiiit  aus  zwei  verschiedenen  Systemen  zu  beateben,  gemäss  der  Formel : 

{CH30).CflHBN-CiyH,5(OH)N. 

Das  erste  der  Systeme  stellt  den  Rest  eines  p-Metlioxycbinolina 
vor,  welche  Verbindung  ans  Cliiain  durch  scbroelzeades  Kali  erbalten 
wird  (S.  508).  Das  zweite  Sj^atem,  die  sog.  „ zweite"  Hälfte  dea  Chinin- 
molecülea,  giebt  als  Spaltiuigsproducte  bald  ein  Pyridinderivat  (beim 
Schmelzen  mit  Alkali  ^- Aetliylpyridin),  bald  stickatofffreie  Beuzol- 
abkömmlinge  {bei  suecesaiver  Behandlung  mit  PhoBpkorpeutacblorid, 
Kali  und  BvomwaaserstofF  unter  Ammoniakentwickelung  einen  phenol- 
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artigen  Körper,  Ci^HiaOH);  e»  wird  sich  wahrscheinlich  von  einein 
Pipendinring  mit  zwei  Seitenketten :  eiöer  Vinyl-  und  einer  Aetbybl- 
grnppe  ableiten;  der  Benzohing  entstünde  hiernach  erst  bei  der  Spaitnug, 
Durch  Oxydation  erhält  man  aus  Chinin  Chinins&ure^ 
C9Hf^N(OCH3)COaH  (S.  509J,  und  aus  der  ^zweiten"  Hälfte  Mero- 
cbinen^  C^Hj^NO^  (CoDstit>  «.  B.  38,  3150),  welches  zu  Cincholoipon- 
säure^  CeHii  N(C0aH)2i  weiter  oxydirfc  wird.  Erhitzen  mit  Salzgäüre 
i'nhrt  unter  Abspaltung  von  Methyl  zu  ApocMzjm,  Ci9Hao^a(Ofl)3* 
Vgl.  B.  14.  1852;  A.  204,  90;  Skraup,  M.  f.  Ch.  10,  220;  K&nip  u. 
Vomatock,  B.  25,  1539  (hier  auch  Literaturangaben);  20|  7ia;  28»  1986; 
2«,  372. 

2.  Oinchonin,  €^^^22^ 2^^  gleich  Ci9H2i(OH)N2,   weisse,  subli« 
mirbare   Prismen   oder  Nadeln    von   schwächerer   antifebriler  WirkuEg 
wie  Chinin,  leitet  sich  vom  Chinip  durch  Anstausch  von  (OCH3)  geg< 
Wasserstoflf   ab.     Durch  Oxydation    liefert    es  Cinchoiiinsäure   {S,  50! 
durch  Kalischmelze  Ckinolin,     Constit,  s.  a.  B.  27,  1187;  28,  1063. 

3,  ConohiaiBj  620^24^102;  *•  Cinchonidiiij  Ci^HjgNgO,  sind 
dem  Chiniu  reep.  Qinckonin  isomer  und  minder  wirksam. 


D.     Strychnosbasen. 

In  den  FrechnÜBsen   (Strychnoa  nux  voraica  etc.)  sind 
halten : 

L  Strychmiij  C21H22N2O2,  und  2.  Brucin,  C23H2ö^sÖi- 
ErBteres,  ausgezeichnet  durcli  seine  fürchterliche  Giftigkeit  (er- 
T.engt  Starrkrampf),  bildet  vierseitige  Prismen  uod  liefert  bei 
der  Kalisclimelze  Chinolin  und  IndoJ»  beim  Destilliren  mit  Kalk 
j3-Pico]in  (Neuere  Lit.:  Ä.  264;  268,  229;  B.  26,  338),  Das 
Brucin  (Prismen)  giebt  bei  der  Kalischnielze  Homologe  des  Pyridins, 


Ei    Weitere  Alkaloide, 

Teratriiij  C23H42NO9,  ans  Veratrum  alhum. 

Sinapin,  CißH23NOfi,  aus  dem  weissen  Senfsamen,  ist" 
Derivat  einerseits  dea  Cholina,  andererseitB  der  Gallussäure,  also  i 
Py  rl  d  in  abk  Öm  m  lin  g* 

Sparteliij  C,BH26Na  (in  Spartium  Scoparium)* 

Leichenalkaloide  (Ptomame)  s.  S.  540. 


XXXVl.    Terpene  und  Camplier. 

Tgl.  M.  ScholU:   Die  Terpene.    Stuttgart  1896. 

Aeltere  Literatur;    Vgh  z.  B,  Berihflot-Miban^  Ann.  chim.  plive» 
[5]  6,  1  (1875);  neuere:  insbesondere  O.  Wallach^  B.  24,  1525;  A,  26^  ^4, 
289j  337,  und  Baeyet,  B.  26 ff.;  29,  3,  1923*- 
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Viele  PEaDzen  entlialten ,  zumal  in  ibren  Blüthen  und 
Früchten,  ölartig'e  Substanzen^  welchen  sie  ihreo  specifischen  Ge- 
ruch oder  Duft  verdanken,  und  welche  man  ans  ihnen  s.  B.  durch 
DeBtiilation  mit  Wag&erdampf  darstellen  kann.  Man  nennt  die- 
selben ätherische  Oele  und  hat  sie  früher  in  eine  beBondere 
ClasBe  zusammengestellt.  Jetzt  sind  sie  zum  Theii  als  völlig 
beterogene  Verbindungen  erkannt  (z.  B.  Bittermandelöl  ^  Benz- 
aldebyd;  Römisch -Kümmel  öl  r==  Cyraöl  und  Cnminaldehyd,  etc.), 
zum  Theil  als  Gemische  von  solchen  Verbindungen  mit  haupt- 
sächlich KohlenwaSBerstofien  von  der  Formel  CioHi^j  den  Ter- 
penen^  welche  in  anderen  ätherischen  Oelen  überwiegend  oder 
fast  ausschliesslich  enthalten  sind.  So  besteht  das  Thymianöl 
aus  dem  Terpen  „Thymen",  Cymol  und  Thymol;  das  Terpentinöl, 
Citronenöl,  Orangenöl  etc,  hauptsächlich  aus  Terpenen« 

In  wiederum  anderen  ätherischen  Oelen  sind  sauerBiotf  haltt ge, 
den  Terpenen  nahe  stehende,  durch  oharakteristischen  Geruch 
ausgezeichnete  Verbindungen,  die  Campher,  meist  von  der  Formel 
CioHjeO  oder  CioHiaO  enthalten,  von  denen  mehrere  als  ^ohfini- 
sehe  Campher":  Geraniol,  Linalool,  Citral  und  Citronnella!  schon 
früher  (S.  97  u.  147)  beschrieben  worden  sind,  aber  genetisch 
den  eigentlichen  Camphern  nahe  stehen. 

Die  Terpene  j  zu  denen  neuerdings  auch  synthetisch  dar- 
gestellte Producte  hinzutreten,  finden  sich  besonders  in  Coniferen 
(Pinus,  Picea,  Abies  etc),  dann  in  Citruaarten  u,  b«  f.  Die  aus 
den  einzelnen  Pflanzen  zunächst  isolirten  Producte,  welche  man 
nach  ihrer  Herkunft  als  Terpentinöl^  Citren  (aus  Citrooenöl), 
Hesperiden  (aus  Orangenöl),  Titpneu  (aus  Thymian),  Carven  (aus 
Kümmelöl),  Eucalypten^  Öliben  etc.  bezeichnet  hat^  haben  gewöhn- 
lich annähernd  gleiche  Siedepunkte  (zwischen  160  und  ISX)'^;  S.-P. 
s.  Tab.),  sind  aber  meist  keine  chemischen  Individua,  sondern 
Gemische  isomerer  Yerhindungen,  Eine  Trennung  derselben  (alle 
mit  Ausnahme  des  CamphenB  sind  flüssig)  durch  fractionirte 
DeBtiUabion  ist  kaum  durchführbar.  Dagegen  gelingt  es,  sie 
darch  krystallisirte  Derivate  chemisch  zu  charakterisiren  und 
zum  Theil  daraus  chemiEch  rein  wieder  zu  gewinneu.  Die  bezüg- 
lichen Methoden  sind  seit  IS 84  speciell  durch  0.  Wallach  (Liebig's 
Annalen)  au&gebildet  worden  und  haben  die  nachfolgende  (später 
KU  begründende)  Olassificirang  ermöglicht; 
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I 


L  Gruppe 

8.  S.  528) 


II.  Gruppe 
{Camphan- 


fLimoneii 
iDlpeDten 
S^'iveriireü 
Terpmolen 
Terpiiieu 


Pinen 

Camphen 

Feuchen 


Sm.-P. 


fl. 
fl. 
fl. 
fl. 
fl. 


B-P, 


I   175«» 

176« 

c»,  185^ 

180« 


fl< 

50« 

fl. 


160« 

161« 

ca.  151«J 


Bromide 
(S,  523) 
Sm.-P. 


Hjdrocbloride 
(S.  523)  Sm.-P. 


Br4:104» 
Bi-^:  125« 
Br^:  135« 
Br^:  118« 


ßrg;170« 
Br. 


-(-2  HCl:  M*» 

(trans-Form) 

+  2  HCl:  72«^ 

[-1-2  HCl:  50<>1 


-hHCl:  125« 
+  HC1:  sersetaL 


Als  H^'droterpenej  C^oHig,  erBcheinea  einige  syntlieliacb  erhaJ- 
tene  Kohlen  Wasserstoffe ,  ho  Dlbydrodipenten  aus  Dipenten ,  Mentben 
und  Car vorne ütlien  aus  Menthol  bezw.  Carvon  (s.  d.)* 

Ausser  diesen  Terpenen,  CjoHio»  exiatiren  ferner  Hemiterpenep 
OßHg;  SesquiterpeneT  C15H24,  imd  Polytevpene  (CioHi6)x,  welcLe 
eine  dritte  Gruppe  bilden  (S.  534). 

Die  Campher  sind  im  Gegen satz  zu  deD  Terpenen  meist  feBt€ 
Subatanzen  und  ihrer  cbemisclieii  Natur  nacb  Alkohole  oder  Ketoue, 
welche  sich  von  Hydroterpeiien  (s.  o.)  ableiten  j  hierhin  gehören: 


4 

I 


Gruppe    ( T  e  r  p  a  n  g  r  u  p  p  e , 

8.  8.  530): 

Menthol     ....   *  Ci^HaoO 

Carvomentliol  .    .    .  CkjHjqO 

Terpineol  .....  CigHigO 

Terphi C^yHäoOa 

Menthon    .    .    ,    .    ,  CioHigO 


Gruppe   des    gew.    Caux 
p  h  e  r  8  : 
Borneol    ......  Cj^Hi^ 

Campber CkjHjcÖ 

Fenclion  .,...*  CjoHigO 


ä 


4 


Synthesen.     1.   Ana  BeriiBteinaäureester  ist   Diketohexa- 
metkyiendicarbonsäureester  (S.  337)   und    hiemus   nach    compUcirtei 
Beaction   ein   Kohl enwaeser Stoff,   CjqHjjj,    dargestellt  worden  ^  welche 
völlig  Terpencbarakter  besitzt   und  nach  der  Synthese  ein  Dihydro- 
cymol  ist.    S.  bei  Constitution  und  Baeyer,  B.  26,  233. 

2.  Carvon,  CxqHi^Oj  ein  im  Kümmelöl  entlialtenes  Keton  (ß.  530), 
welch ea  leicht  in  das  Benzolderivat  Carvacrol  (S.  401)  und  in  Cvmol 
iibergeht,  giebt  durch  Reduction  und  Wasaerabspaltußg  TerpineUt 
CioHjg^  und  mit  HydroxyJamin  Nitroaolimonen  (8.  529), 

3.  Yon  liervori'agendem  Interesse  ist  die  Bildung  von  Terpineü 
und   daneben  Dipenteu,    CigHje,   durch   WasserentziehuBg   aus  dem 
8-  97  be&procbenen  aliphatischen  Alkohol  Linalool^  CioHigO  {Semfüi^ 
vgl.  K.  B.  J.  pr.  Ch.  45,  596). 

4.  Ein  synthetisch  erhaltenes  m-l8opropylmHtbylketoc3*clohexen, 
CjoHjyOi  zeigt  im  chemischen  Yerhalten  grosse  AebnUchkeit  mit  ge- 
wissen Campheru  (A.  281^  45). 


j 


Terpene* 
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TerlialteHi    A,  der  Terpene, 

1.  Die  Terpen©  sind  leicht  oxi/^h^aTj  vielfacli  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  unter 
heftiger  Reaction  meist  verharzend.  Gelindere  Oxydationsmittel 
dagegen  führen  oft  zu  BenzoJderivateiu  So  giebt  Terpentinöl, 
CioHiß,  durch  Erhitzen  mit  Jod  direct  Isopropyl-p-methylbenzol 
=  Cymol;  bei  energischer  Oxydation  liefert  es  wie  die  para- 
dialkylsuhstituirten  Benzole  Terephtalaäiire  u.  s.  f.  Eine  andere 
OxydationsrichtuDg  führt  z.  B-  vom  Finen  mittelst  verdünnter 
Salpetersäure  zur  aliphatischen  Terpenylaäure  etc. 

Verhalten  gegen  Kaliumdicliroraat  und  Schwefelsäure  (A,  350, 
325)  B.  B.  27|  3493,  —  Bei  anderen  Terpenen  existiren  IJfibGrgänge 
zum  O'XyloI  (s.  Cantbaren)  und  (coniplicirtere)  zum  m-Xylol  (ö.  Cineol). 

2.  Die  Terpene  zeigen  eineEeihe  Yon  addUioneJIen  B^actionen; 
«ine  Gruppe  derselben,  die  Camphangruppe  (S.  531),  vermag 
nur  zwei  einwerthige  Atome,  eine  andere,  die  Terpangruppe 
(S.  528),  aber  vier  solche  anzulagern. 

a)  Mit  Brom  entstehen  Dihromide  oder  (Terpangruppe)  die  oft 
cbarakteriätiscben  Tetrahromidei  C^^jH^eBri. 

b)  Mit  Chlorwasserstoff  vereinigen  sie  sich  theils  nur  zu 
Monohi/drocMonden^  ChjH,q.HC],  (Camphangr,),  theila  (Terpangr.)  zu 
Diht/drocJdondenj  C2(jH|g.2HCl;  analog  mit  Brom-  und  Jodwapserstoff* 

c)  Mit  Xitroayl Chlorid  (Tilden)^  resp.  durch  Behandlung  der 
Terpene  mit  Aethylnitritj  Eisessig  und  Salzsäure  { WaUach\  werden  die 
ÄHtrosocMoride,  CioHifi(NO}Cl,  erhalten,  feste,  gegen  100^  schmelzende 
Substanzen  (zum  TKeil  durch  hlaue  Farbe  ausgezeichnet,  s.  Terpenol 
S.  530).  Dieselben  setzen  sich  mit  organischen  Basen  j  z.  B*  Benzyl- 
amin,  Anilin,  Biperidin,  zu  den  wohl  charakterisirten  I^^itrolaminen, 
CioHie(NO}(NHB),  um  (Wallach),  Einige  spalten  ferner  leicht  Balz- 
säure ab  unter  Bildung  von  J^ittrosoverhimhingett,  C,oHigNO. 

d)  Mit  salpetriger  Säure  treten  mehrere  Terpene  zu  festen 
Nitrositmi.,  CifyMi^(1^0]{N02),  zusammen^  so  Terpinen  und  PheUandren. 

3.  Yiele  Terpene  sind  leicht  polymerisirhar. 

4-  Manche  derselben  zeigen  eine  sehr  grosse  Neigung,  sich  unter 
bestimmten  Bedingungen,  z.  B.  durch  Säuren,  in  stabilere  Isomere 
umzulagern. 

5,  In  Eaaigsäureanhydrid  -  oder  AlkohollÖBung  geben  die  Terpene 
mit  conc.  Schwefelaänre  (gelbe)  rothe  oder  blaue  Farbreactionen 
(a.  z,  B.  B.  27,  3489). 

6*  Polarf  metrisches  Verhalten,  Die  meisten  Terpene  exiatiren  sowohl 
in  einer  rechtsdi'ehenden  als  auch  einer  gleich  stark  links  drehenden 
Modification.     Beim  Vermischen  gleicher  Theile  dieser  Modificationen 
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entfliehen  im  Allgemeinen  inactive  Miscbnngen  unter  BeibeliaLteo  der 
sonstigen  cbemiachen  Eigenscliaften,  Durcli  Vereinigung  von  Eechis- 
und  Linka  -  Liroonen  entsteht  indesa  ein©  eigenthii milche  „rac^misclie 
Verbindting",  daa  inactive  Dipenten,  dessen  Derivate  in  Schmelzjtoiikt, 
Löslichkeit  etc.  von  den  entsprechenden  Derivaten  der  Componenten 
wesentlich  verschieden  sind  (vgl.  Trauben-  nnd  active  Weinsäure), 

7<   V eher  gang   von    Terpenen   m    Campher:    Durch  Addition  von 
Ilalogenwasserstoff  an  Terpene,  CijjHje,  entstellen  Hydrochloride,  welche 
leicht  Halogen  gegen  Hydroxyl  aiistÄUs^cheii  und  so  iu  Angehörigt  dfli 
Camphergmppe  übergehen,  z.  B»  giebt  Dipentenj  CjoHi^j,  ein  Dihydro-I 
Chlorid,   CjoHigCli^    ^as   Bchon    beim    Stehen    mit    Weingeist   TerpiUiT 
CioH,g(OH)y  (s.  d.X  liefert. 

8.  IkherführufHf    von    Terpenen    in    aliphatische    Verbindungti 
von  glfither  Kohleiist<;>ifzaM  b.  A.  278,  302. 

B*  der  Campher« 

Die  Campher  zeigen  entweder  die  Natur  von  Ketonen  oder  v 
Alkoholeu  (ein-  oder  zweiwerthigen);  die  Zusaramensetztmg  der  eia^ 
fächeren  Hegt  zwischen  Ci(,Hi40  und  C^gllgoO.  Während  die  Kör] 
letzterer  Formel  sich  wie  gesättigte  Verhindungeii  verhalten^  zeij 
von  den  anderen  manche  den  Charakter  ungesättigter  SubBtaüzeo,  si 
sehr  leicht  oxydirbar^  additionsfähig  etc. 

Die  Ketoucampher  geben  Oxinie^  die  mittelst  Natrium  und  AlkohoJ 
in  durch  krystallJ sirende  Derivate  ausgezeichnete  Basen  übergefQtin 
werden  können  (z.  B.  B.  27,  3486).  Auch  durch  Erhitzen  der  Ketan- 
campher  mit  Ammoniiimformiat  werden  Basen  erhalten  {Lcuckart, 
B,  20,  104),  z.  B,  aus  Campher,  CmHieO,  Bornylamin,  CjoHi;.  NB^, 
welche  nich  charakteristiBch  verhalten  (vgl.  B-  24,  3993)»  Zur  Identi- 
ficirnng  der  Ketoncampher  können  ferner  häufig  die  Yerbindangeu 
dienen,  welche  sie  mit  Bemicarbazid  oder  mit  Amidognanidin  bilden 
(B.  27,  1918). 

Durch  Reduction  mit  Natrium  gehen  die  Ketoncampher  io 
Alkoholcampher  {Berthelot)  über  nnd  können  aus  diesen  durch  Oxj* 
dation  mit  Bichromat  und  Beb wefelsäure  wieder  erhalten  w^erden. 

Uehergänge  voti  C'amphei'n  tu  Terpene:  Die  Hydroxylgruppe 
der  Alkoholcampher  laast  sich  mittelöt  Salzsänre  oder  Phosphorpentä' 
Chlorid  durch  Halogen  ersetzen;  die  so  erhaltenen  Chloride  spalten  mit 
alkohoüachem  Kali  Halogen  Wasserstoff  ab  und  liefern  Terpene,  z.B. 
giebt  BoiTieol,  CioH^gOj  Bornylcblorid,  C1QH17CI,  und  die«eis  Camphi 

Cm  HiA. 


} 


^^^k  mittele 


Constitution,  Die  Terpene  der  Molecnlarformel  C10H15 
f aaste  man  früher  kurzweg'  als  Bihydrocymole  auf  uod  leitete 
vom  Dihydrocymol  auch  die  Campher  als  zugehörige  Ketone  und 
Alkohole  ab. 

Hierzu  schien  man  durch  die  Bildung  von  Cymol  aus  Pinea 
mittelfit  tlod  und  aus  Camp  her  durch  Phosphorsäureanhydrid  berechtigt. 


<^^ 


A 


Constitution. 
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Gerade  diese  Reactionen  aber  sind  complexerer  Katnr,  und  die  darftü« 
auf  die  Natur  de»  Pinens  und  Campbers  gezogenen  RückBchlüsfie 
uu  berechtigt. 

Im  Augenblick  ist  nur  für  wenige  Verbindungen  die  genaue 
CoDstitution  sicher  festgestellt  und  gerade  für  Pinen  und  Campher 
ist  Bie  noch  zweifelhaft.  Aus  dem  Verhalten  und  den  synthetischen 
Reactionen  lässt  ßich  bis  jetzt  etwa  Folgeßdes  BchlieSBeu: 

1.  Die  Terpene  sind  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe; es  folgt  dies  aus  den  Heactionen  2  bis  4,  der  leichten 
Oxydirharkelt^  sowie  dem  speotrometrischen  Verhalten  (S.  38). 

2.  Die  Terpene  entbalten  einen  geschlossenen  Ring. 

Das  den  Terpenen,  Ci^Hiei  eDtsprecheDde  gesättigte  Parafön 
Decan,  CjoH^a,  besitzt  sechs  H-atome  mehr.  Wären  die  Terpene 
Oietine,  so  müsaten  sie  sechs  einwerthige  Atome  aufnehmen  können 
ond  so  gesättigte  Yerbindongen  geben.  Man  erhält  solche  (z.  B.  Tetra- 
bromide) aber  schon  nach  Zufügen  von  zwei  oder  vier  einwerthigen 
Atomen.     Zum  gleichen  Resultat  führt  die   spectrometrische  Prüfung. 

3.  Dieser  gescblossene  King  ist  ein  sechsgltedriger. 

Die  meisten  Terpene  gehen  leicht»  insbesondere  durch  Oxy- 
dationsmittel {s.  S.  523,  1)  in  Benzalderivate^  speciell  in  Cymol, 
C,oHi4,  über.  Die  einfacheren  unter  ihnen  (und  mithin  aacb 
gewisse  damit  nahe  verwandte  Gampher)  sind  demnach  als 
partiell  hydrirte  Benzolabkömmlinge  (S.  332,  347X  speciell 
als  Dihifdroüp7)io!e^  Cn^Hia,  zu  hetrachten. 

Dies  wird  bestätigt  durch  die  oben  besprochenen  Synthesen  Nr.  1 
hia  3,  insbesondere  diejenige  des  Terpinena  und  Dipentens  aus  Linaiool, 
welche  Beaction  besondere  Bedeutung  gewinnt  in  Zusammenhang  mit 
der  Thataache,  dass  das  Citral,  Ci^jHißO  (S.  147),  welches  als  Aldehyd 
zwei  Atome  Wasseratoff  weniger  enthält  als  der  genannte  zugehörige 
Alkohol  Linalool,  in  ganz  paralleler  Reaction  durch  Wasserabspaltung 
in  Cymol  übergeht  (Semmlfr). 

Als  solche  Dihydrocj^mole  sind  aufztifaasen  diejenigen  Terpene, 
welche  vier  einweiihige  Atome  addiren,  also  zwei  Aethylenbindungen 
enthalten  (L  Gruppe,  s.  Uebersicht  S.  522). 

Baeyer  empfiehlt  die^e  erste  Gruppe  von  Terpeuen  als  ^Terpan- 
gruppe**  zusammen  zu  fassen.  Bas  Hexahydrocyniol,  C^^Hj^,  wird 
Terpan  genannt;  in  Anlehnung  an  die  internationale  Nomenclatur  ist 
dann  Tetrabydrocj-mol,  C^oHui,  als  Terpen  (im  Speciellen)  und  Dihydro- 
cymol,  Ci(jH|0^  als  Terpadm^  zu  bezeichnen  (B.  27,  43S). 

Dihydrocymole  mit  zwei  Aethylenbindungen  im  Benzolkern  sind 
analog  den  Dihydrophtalsäuren  je  nach  dem  relativen  Ort  der  Doppel- 
bindungen in  verschiedenen  Isomeren  denkbar;  ferner  sind  auch 
Terpadiene  vorauszusehen,  welche  eine  oder  beide  Aethylenbindungen 
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in  der  Seitenkett«  eDthalten  (BezeicbnaiigsweiBe  s.  S.  333  q.  B.  ^7,  437), 
Eeispiele  fohne  ßpiegelbild«  und  CiBtranslaomere  sind  14  Terpadieni 
tbeoretiach  möglieb) : 


7 
C 


10     8 


CjHt 


I  \/  I         . 

(fY  i^'  YY 


n 


m 


IV 


V 


Numerirang       I 

Von  diesen  Formeln  dürfte  Nr.  IT  dem  TerpiEülen  zukommen 
(Jl,4(8)*Terpadieo,  Baeißer,  B.  27,  450),  während  Nn  V  (^  l,8(9|-Ter 
pftdien)  neuerdings  dem  Limonen  zagescbrieben  wird  [G.  Wagner,  B, 27, 
1653),  Die  beziiglicben  Cousritutioneermittelungen  stützen  sieb  wegenl 
licli  mit  auf  diejenige  von  Mentbnl  und  Mentben  (a.  f.  S.). 

4.  Die  zweite  Gruppe  von  Terpenen  OioHie  (Camphangrupi 
S.  523)  ist  nur  für  zwei  einwerthige  Atome  direct  aufnahmsfal 
uod  besitzt  daber  nur  eine  Aetbylenbindtitig.     Dieser  Gnippe 
gehören  insbesondere  Pinen  und  Campben  an* 

Wäbrend  letzterem  wabracbeialicb  dasselbe  Ringsystem,  wie  dem 
Campber  (S.  533,  B.  26,  3056)  zu  Grunde  liegt,  sind  die  Untersuchatigea 
über  Pinen  minder  fortgescbritten  (B.  28»  1:^44;  29,   13,  1924). 

5,  In  äbn lieber  Weise  zerfallen  die  Campber  in  zwei  Haupt- 
gruppeu,  welcbe  der  Terpan-  and  Campbangruppe  entejirecben. 

In  die  Terpangruppe  gehört  insbesondere  daaMentbol,  CjoH^O. 
Da  es  dureb  Keduction  Hexabjdrocymol  (,o*  N.^  „Terpan")  liefert,  lo 
eracbeinfc  es  als  ein  HydroxyMerivat  des  letzteren,  ein  „Tei'panol''j  und 
da  es  ein  secundärer  Alkobol  ist  und  bei  der  Oxydation  das  zugebörige 
Keton  Mentbon  (ein  ^^Terpanon'']  liefert,  so  musß  sieb  das  Hydroxyl  in 
o-StelJung  entweder  zu  CgUy  oder  zu  CH3  befinden.  Nun  giebt  das  Carvoo 

14  2 

(Carvol),  O10H14O,  das  Isomere  des  Carvacrols,  CöHn(CH3)(C3H7)(OH) 
(Constitution  s.  bei  „Nacb trägen"),  durch  Beduction  ein  vom  lientbon 
verecbiedene&  Terpanolj  „Carvomentbol"  (mit  OH  in  2),  woraus  far 
das  OH  des  Menthols  die  Stellung  (3)  sich  ergiebt  (Btiei/er^  B.  26,  820). 
Au»  den  zwei  Terpanolen  entstehen  durch  Waaserabspaltung  zwei  ver- 
schiedene „Terpene'^  („o.  N*"),  Mentben  und  Carvomenthen,  woraus  im 
Zusammenhang  mit  weiteren  Tbataacben  auch  deren  Constitution  folgt: 


U 


HCH3 

H^i^Jo 

HC3H7 
Menthon 
CioHigO 


HCH* 


OH 

HC3H7 
Menthol 

C^qHhJQ  0 


HCH3 

'fr 

Carvomenthon 


)H 


HC3H7 
CarYomentben 
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HCH3 
h/ \g 

Carvomenthol 

In  älinlicher  Weise  gelangt  man  fir  das  Terpineol  {S,  590)  als 
tertiäre»  Terpan Ol  (OH  an  1^  4  oder  8)  zur  Formel  eines  J  l-Terpen-B-ola 
(vgl.  B.  2tJp  2200).  Ton  Terpanolen  sind  sieben  Stell ungsisomere 
vorauBzuaehen.  —  Zu  dieser  Gruppe  gehört  auch  der  zweiwerthige 
Alkohol  Terpin  (B,  531). 

Von  manclien  dieser  Substanzen  existiren  noch  optische  BOwie 
ciatransiBomere  Modificationen- 

6*  Die  Constitution  der  Verbindungen  einer  zweiten  Camplier- 
gruppe,  der  Gruppe  des  gewölinliohen  Camphers,  eteht  weit 
mehr  in  Frage. 

I>ie  früher  von  KekuU  aufgestellte  Formel  eines  Ketotetrahydro- 
cymols  tritt  ganz  zurück  gegenüber  zwei  anderen,  z.  Z.  hauptsächlich 
discutirten,  von  Bredt  (I,  s,  u.;  B.  26,  3046)  und  von  Tiemann  aufge- 
stellten (II,  s,  U.J  B.  28,  1079  j  2%  US;  A.  392,  55): 


OHs 


/ 


(CHsJHC 


CO 


.CH 


(II)     Tienmnn 
BeurtUeilung    kommen   u.   a*    folgende 


CampherBäare 
Gesichtspunkte    i; 


Zur 
Betracht. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Campher  kein 
Benzolderivatj  sondern  Camphersäure  1  eine  zweibasische  Säure»  welche 
mit  Chrom  säure  {Königs,  B.  26  j  2337)  Trimetbjlbernsteiuaäure  hefer  t; 
das  Kohlenstoftskelett  der  letzteren  dürfte  demnach  schon  im  Campher 
vorhanden  sein.  Beim  Deatilliren  mit  Phoaphorpentoxyd  entsteht  dagegen 
unter  Wasaerabspaltung  Cymol,  Diesen  Spaltungen  suchen  beide  Formeln 
gerecht  zu  werden  durch  Auffassung  ^es  Camphers  als  die  Combination 
zweier  Cydopentane  mit  drei  gemeinsamen  RinggMedern,  bezw,  alä 
Derivat  eines  p  -  Methylendibydrobenzols  (auch  Mesomethylendihydro- 
benzol  genannt ,  ein  Dihydrobenzol  mit  durch  CHg  brückenartig  ver- 
bundenen p-Kohlen Stoffatomen).  Hiemach  erscheint  der  Campher  ver- 
wandt mit  p*MethylendihydrobenzoeBäure  (8.  430)  und  mit  TropDiden 
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(8.  518,  A.  280,  120).     Von  der  Formel  (I)  würde  »ich  die  a.  vJ 
gegebene   CamplierBäarefarmel  diircb   oxydative  ßprengung  des  HexÄ* 
metliylenriEgeH  ableiten* 

7*  Bomeol  ist  der  dem  Campher  ent Sprech eo de  ÄlkohoL  Wie  aas 
Meothol  Menthen  entsteht,  bo  aus  Borneol  Campbeo,  daher  ist  auch  in 
diesem  daa  Biiigsystem  des  Camphers  anzunehmen. 

8.  Ueber  Zusammenhavg  ztmschm   Constitution  und  optisch 
Verhiüten:  s,  Brühl,  B.  21,  145,  457;  25,  K'il  eto, 

9.  Erklärung  der  UebergÄnge  von  Camphan-  zu  Terpanderivateii^ 
8.  2,  B.  B.  20.  3057,  zu  hydrirten  m-Xylolen  B.  26,  3053,  " 


SpecieUe  Charakteristik  der  Terpmie  und  Campher, 

!•    Terpangrupiie. 

a.    Kohl etmasser Stoffe. 

1.  Dipenten  {z/l,8(9)-TerpadieD?),  inactivea  (racem.?)  Zi- 
monen,  Cinen^  CijjHig.  FiDdet  sich  z.  B.  im  Oleum  Cinae,  nebea 
Cineol.  Entsteht  aue  Pinen,  Gamphen,  Limoüen  etc.  durch  mehr* 
ßtündigee  Eriiitzen  aaf  250  bis  270^  (Isoraeriaation) ,  sowie  ana 
seinem  DiiiydrocbLorid  {s,  ii.)  durch  Abspaltung  zweier  Molecüle 
Chlorwaaserstoff.  Bildet  sich  ferner  aus  Finen  unter  dem  Einflüsse 
verdünnter  alkohüliBcher  Schwefelsäure,  aus  Terpinliydrat  und 
Terpineol  (s*  u.)  durch  Waeserabspaltung,  aus  Teopren  durch  Poly- 
meneation,  aus  Kauteehuk  durch  DestiUation,  neben  Isopren  u*  s.  f. 
Ea  bildet  eine  angenehm  citrouenartig'  riechende  Flüssigkeit  vom 
S.-P.  175  bia  170"*,  Optisch  inactiv.  Es  ist  beständiger  als  Pinen. 
Durch  Säuren  ist  ea  isomerisirbar  zu  Terpiaen,  Sein  (inactivei) 
NItrosochlorid  giebt  durch  Abspaltung  von  Salzsäure  daa  söge* 
nannte  Hitroaodipenten  (inactives  Carvoxim),  vom  Sm.-P.  93*j 
Consf,:  B.  28,  2145. 

Dipentendihydrochlorid  (lj4-Dichlorterpan),  CjoHieCla,  entsi 
in  zwei  clBtraDsiaomeren  ModiflcatiOEen  (Sm,-P.  50  urnd  ca.  25**)  dui 
Salz  Säureanlagerung  an   Bipenteu^   Llmonen  etc.;    auch  aus  feuchtem 
Pinen  uoter  vorhergehender  Umlagerun g  in  Dipenteu. 

Dipententetrabromld,  C^qK-i^Bt^,  Sm.-P.  125^,  enl&teht  mittelst 
Brom  aus  Dipenten  durch  Addition ,  sowie  aus  Tei'pineoltribronud 
durch  Substitution. 

d-lilnaoneuy    Ses^miden^    Citren,    Carven,   ist    der   fast  &\ 
schhes^liche  Beatandtheil  des  FomeranzenBcha1en5lB  (Ol.  cort.  Aurant.); 
ferner  der  Hauptbestandtheil  des  DiUölSj   Kümmelöls,   Erigeronölfi 
Mit  Pinen  gemischt  bildet  ea  das  OitronenÖL    Es  siedet  bei  175^ 
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bÜdet  ein    bei   104**  sclimelzefides ,    reclitsdrebendes  Tetrabrömid, 
Ci^HieBri.    Es  wird  sehr  leiclat  zu  Dip^Dten  iDactivirt. 

I-Limonen  ist  üet^n  l-Pinen  im  FicbtennadelÖl  entli alten.  Sein 
Tetrabromid,  gleichfalla  bei  104**  acbmeliend,  verhält  Bicli  zum 
d-Limonentetrabroraid  wie  1-  zu  d-Weinaäure  und  vereinigt  sich  mit 
jenem  zu  dem  der  Traubensäure  eatapreehenden  Dipenteutetrabromid 
von  Bm.-P.  12b^  (s,  o.). 

1-  und  d-Limonen  geben  Nitrosochloride,  CioHigNOCl,  von  ent- 
sprechendem Brebnngs vermögen ,  imd  diese  liurch  Abspaltung  von 
Cblorwa&Rerstoäf  das  d*  bezw.  l«NitroBoiimonen,  CioH^B^Ot  identisch 
mit  den  Cartoximen  {S.  530). 

2.  Terpinolen  (^1,4(8)-Terpadien),  CjqHig,  siedet  bei  185'',  Ent- 
steht durch  Wasserabepaltung  aus  Terpineul  und  läBst  sich  wieder  in 
dieaea  verwandeln.    Giebt  ein  Dibromid.    ßm.-P.  70^.    Baeyer^  B,  27,  448. 

3*  Sylvestren  ist  der  rech  tsdr  eh  ende  Hanptbestandtheil  dea 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöls.  S.-P.  176^.  Wird  von  Ohrom- 
aäuregemisch  schon  in  der  Kälte  zerstört.  Mit  Essigsäureanhydrid  und 
concentrirter  Schwefelsäure  giebt  es  eine  prächtig  blaue  Pärbung.  Sein 
Dibjdrochlorid,  isomer  Dipentendibydrochlond,  Fühmilzt  bei  12^  und  ist 
rechtsdreheud.  Das  synthetisch  ans  Caron  erhaltene  Carvestren, 
CjgH]Q,  ist  wahi^cbeinlich  die  inactive  Modification  des  Bylvestreus 
(B.  27,  3490). 

Von  diesen  Terpenen  TeracMeden  durch  die  Fähigkeit  der  Ver- 
einigung mit  salpetriger  Säure  sind  Terpinen  und  Phellandreru 

4.  Terpinen j  C^gHie,  entsteht  durch  WaBserabspaltung  aus 
Terpineol,  wahrscheinlich  unter  Umlagerun g.  Wird  im  &egensatz  zu 
anderen  Terpentinölen  durcli  Chromsäuremischung  schon  in  der  Kälte 
zerstört.  Giebt  ein  festes  Nitrosit,  Sm,-P.  155^»  Terpinen  ist  in 
manchen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  dem 

Synthet,  Dihydrocymolj  S.-P.  etwa  174'*,  aus  Succinylobern- 
steinsäureester  (s.  Synthese  i)*  Zeigt  völlig  Terpencharakter ,  riecht 
terpentinartig,  verharzt  an  der  Luft,  entfärbt  Peiinanganat  augen- 
blicklich und  addirt  Brom,     Constit.:  B.  27,  453. 

5.  Phellandren.  Kommt  als  d-Ph.  im  Wasserfenchel  (Phellan- 
dTium)t    als  1-Ph.  im  Oel  von  Eucalj-ptus  Amygdaliua  vor. 


Als  JJihydroproducte  (gO.  N."  „Terpene")  dieser  Terpadiene  sind 
zu  betrachten  i 

Mentheiij  CioHjg,  ans  ilenthol  durch  Ueberfnhrung  in  das 
Bromid  und  BromwasaerBtoffabspaltung  erhalten;  ß»-P.  le?'*;  und 

Carvomenthen  j  C^oHig,  ebenfalls  synthetisch  aus  Carvon  dar- 
gestellt. S.-P*  175'^.  Ist  isomer  mit  ^leothen^  beide  Kohlenv/asaer- 
atoffe  sind  Tetra hydrocymole  (Constit.:  a.  S.  526  und  527). 

Dib.ydrodipenten  j  erhalten  aua  Dipenteudijodhydi'at,  ist  dem 
Carvomenthen  äusserst  ähnüoh  (B.  26,  825). 

Berntbaen,  organ*  Chemie.    ^.  AnH.  ^^ 
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AI»   medir^s  Homologes  der  Terpene  erBch^int  das  Gantharen} 

CgHiä  (aus  Cantliaridin  durch  Phosphorpentasulfld),  8.-P.  I3b^;  rieclit 
terpeDtinartig  uod  verharzt  an  der  Luft.  Giebt  bei  der  Oxydation  Ortho- 
toluylsäure  und  Phtalsäure,  ist  daher  sehr  wahrscbeislich  o-Dibydroxylol 

h.    Alkohole  und  Ketone. 

*^  1 .  Menthol  (3-Terpanol),  3Ientha€Gnipher,  Ci  o Hi^  .  OH,  ein  ge* 
iftttigter  sec.  Alkohol,  ist  der  Hauptbcstandtheil  des  Pfefferminzöls 
(Mentha  piperita),  Krystallinißche  Masse;  Sm.-P.  42<»;  S.-P.  213". 
Liefürt  beim  Erhitzen  mit  Kupfersulfat  glatt  Cymol.  Abspaltaiig 
von  Wasser  giebt  MeDthen  (s.  oOi  Reduction  HexahydtoeymoL 
Die  Oxydation  mit  Permaüganat  fuhrt  zu  jS-Methyladipiosäure. 
Menthol  wird  alä  Autifiepticum  und  Anästheticum  verwendet. 

Menthon   (3-Terpanon),    CkjHjuO,   wird  durch   Oxydation  des 
Menthols  erhalten  und  ist  das  zugehörige  Keton»    Flüssig ,  S.-P.  207*| 
zöigt  zart'ßn  Ptefferminzgei-uch.     Exiatirt  in  sr^vei  optisch  verschiedeoi 
Moditicationen  (Bevkmtmn,  A.  250,  ^22),   ConatiL:  8.  526  und  B.  *i6,  624 

2,  Carvomenthol  (2  -  T^rpajaol) ,  Tetrah ydrocarveol,  C^o^so^» 
entsteht  durch  Reduction  des  Dihydroearveols, 

Carvomenthon  (2-Terpanon),  Tetrahydrocarvon,  CjoHigO,  ist  da? 
dem  Alkohol  Oarvomenthol  entsprechende  Keton  (S.  527  und  B.  26,  S24). 

Dillydrocarweol,  CjqHiöO,  ein  ungea&tti^r  Alkohol,  entsteht 
durch  Reduction  des  Cürvons  und  g^ht  beim  Erhitzen  mit  verdiinnter 
Schwefelsäure  glatt  in  Terpinen  über  (B.  24,  3991);  giebt  bei  der 
Üjcydatioü  DihydrocarvoUj  CioH^gO,  ein  un^sättigtes  Keton. 

Caron,  CioHißC»  aus  Dihydrocarvon  zu  erhalten,  scheint  nicht 
direct  zu  den  T^rpenoneu  zu  gehören,  da  es  gegen  Permangauat  be* 
ständig  ist.    Doch  addirt  es  Bromwasserstoff  (Conat.  s.  B,  29,  6). 

Carvon  (Terpadien-2-on),  auch  Carvol  genannt ,  C|qH^(0,  der 
HauptbefitÄudtheil  des  Kiimmelöls  (aus  Carum  Cftrvi)^  bildet  den  Au«!- 
^ngspunkt  für  die  Daratellung  die&er  Substanzen.  Wird  durch  Erhitzn 
mit  glasiger  Phosphorsäure  in  das  isomere  Carvacroi  (S.  401 ;  B.  19,  121 
verwandelt  und  hat  im  Gegensatz  zu  diesem  Keton  Charakter,  woram^ 
im  Wea entliehe u  seine  Conatitntion  folgt,  üeber  den  Ort  der  Doppel 
hiudungeu  s.  Tiemaitn^  Semmler  B.  28,  2145.  Giebt  mit  Hydroxyl 
amiii  CarTOxim^  das  wie  Carvon  aelbst  in  drei  optisch  vergchiedeü( 
Modificatioiieu  existirt  und  identisch  mit  Kitrosolimoneu  ist» 

3,  Terpineol  (Jl-Terpeu-8-ol),  doHigO^  Sm.-P.  Bb^,  S,-P.  21 
in   ätheriachen   Oeleu   enthalten ,    entsteht   aus   Terpin   dnich   Was«« 
abspaltuog   und   giebt   durch    nochmalige  Waaserabspaltimg    Dipeiitei 
Terpinolen  und  Terpinen ;  durt'h  Schwefelsäure  geht  es  iu  Cineol  iibfi^ 
(B.  27,  1652;  28,  1775).     Ein  weiteres 

4,  Terpenol  (^4(8)-Terpen-l-ol)»  C,(,HiflO,  Bm.-P.  7ü^  liefen 
ein  festes,  blauea  Ki troao chlor id ,   wie  Tetramethylathylen  (S.  6i 
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besitzt  daber  die  Doppelbinduugf  wohl  zwischen  Kwei  tertiäreu  C-atomen 
in  4(8)-Stelluüg. 

5.  Terpin  (1,8-Terpandiol),  Ci(,Hi8(OH)2p  Nadeln  vorn  Sni.-R  lOä*', 
hat  Glycolcharakter;  das  DipenteridiliydrochloridT  aus  dem  es  diircli 
wässerigeD  Alkohol  schon  iu  dev  Kälte  erhalten  wird,  ist  sein  Chlor- 
wasser Stoffe«  ter.  Entstellt  ferner  aus  Pinen  unter  dem  Einfliiss  von 
Alkohol  nod  Salpetersäure.  KrystHlliairt  auch  nüt  1  Mol.  Kryatall- 
WHSser,  pTerpinhydrrtt*.  Sm.-P.  117^.  Durch  Abapaltiiog  von  Wasser 
giebt  es  zauächst  Terptneol  und  Teiiienol,  dann  weiter  (durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren)  je  nach  den  Bedmgungen  als  Hauptproduet 
Dipeiten,  Terpinen  oder  Terpinolen. 

Ausser  diesem  Terpin  als  ciii-Form  (8.  25)  existirt  nocli  eine 
trans-Fornij  Sm.-P.  157^,  erhalten  ans  trans-DipentendihydrobroTOiiä* 

Cmeol,  Eucahjptüh  CtoHi^O,  Sm.-P.  —  1«,  S.-P.  176^  iet 
eiD  in  der  Natur  sebr  verbreitetes  Terpenderivat,  Es  bildet  den 
Hauptbestandtkeil  des  Oleum  ciuae.  Entsteht  aus  eis -Terpin, 
ale  dessen  Anhydrid  es  betrachtet  wird,  und  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsüure  auf  Pine«,     Geht  leicht  in  Dipenten  über. 

Stärkere  Einwirkung  von  ChlorwasserfitofiT  fiihrt  zum  Dipenten- 
tlibydroclilorid.  Oxydation  liefert  die  kcIiöu  kryfitaJliairende ^  bei  196^ 
schmelzende  Cineolsänrej  CiqH^^Oj^.  Bieaelbe  v^^ird  durch  Rssigsäure- 
anbydrid  in  Cineol&änreanhydridt  ^i^'^xj^O^^  übergeführt ;  letzteres 
«paltet  beim  Erhitzen  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  ab  tmtei'  Bildung 
eines  Ketons^  CgHi^O,  mit  anscheinend  offener  Kohlenstoffkette  i  Methyl- 
bexy  lenke  ton,  vom  S.-P.  173  bis  174",  und  dmchdiingendeni  Geruch 
Dach  Amylacetat.  Durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  geht  dieses  Keton 
in  m-Hydroxylül,  CgHio-Ha,  über  (A.  258,  '{19;  271,  20). 

II .    C  a  m  p  k  a  n  g  r  11  p  [I  e . 

a.   Kohlcmeassersfqfr, 

1.  Pinen,  CjoHj^ji  Ilauptbestandtheil  des  deutschen  und 
amerikanischen  Terpentinöls,  ferner  des  Wacbholderbeeröls, 
des  Gels  von  Eucalyptus  globulue,  des  Salbeiöls  etc.  Bildet  neben 
Sylvestren  und  Dipenten  das  russische  und  schwedische  Terpentinöl. 

Das  TerpmdiiiöJ  wird  aus  dem  Terpentin^  dem  Har^saft  von 
Pinnsarten,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen^ 
wobei  als  Rückstand  das  Colopbonium  (Geigenharz)  binter- 
bleibt.  Farblose  Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch, 
«tark  lichtbrecbend,  in  Wasser  fast  unlöslich,  m  Alkobol  und 
Aetber  leicht  löblich.  S.-P.  158  bis  161^;  Spec.  Gew*  0,86  bis  0,89. 
Löst  Harze,  Kautschuk  (daher  zu  Oelfarben,  Lacken  etc.  ver- 
wendet), auch  Schwefel,  Phosphor  etc.      Absorbirt  an   der  Luft 
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Saiieretoff  unter  Ozonbildnug  und  Verharzung;  dabei  entatekn 
geringe  Mengen  Am  eisen  säure,  Cymol  etc.  Verdünnte  Salpeter- 
BÄure  bildet  Terepbtalßäure,  Terpenylsäure ,  C3HJ2O4  etc.,  ivu- 
geßäuertes  Periaanganat  Pinonsäure,  Cj^^HteOs  (B,  29,  326] 
Erhitzen  mit  Jod  liefert  unter  heftiger  Reaction  Cymol.  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  bildet  Üjq  Hig  und  Cio  H20.  Uebergang  in  Terpin 
B,  S.  531.     Es  wirkt  antiseptiscb  und  secretionsbefichränkend* 

Baa  deutsche^  fraiiaösiache  und  venetJanisclae  Terpentinöl  m^ 
linksdretietid,  »uslraliaches  rechts  drehend»  DieaeTerscliiedeahejten  Bind 
auf  die  wechselnden  Mengen  von  darin  enthaltenen!  Links-  und  Eechu- 
Piaen  zuriickzufitihren. 

Jnacttves  Pinen  wird  rein  gewonnen  durch  Erhitzen  des  Pinen- 
nitroBOchlorids  mit  Anilin  (Abspaltung  von  KOCl).  S.-P»  155®;  spec. 
Gew.  0,86t 

Pinenhydrochlorid,  CJ0H17CI,  Sm.-P.  125*^,  ist  eine  fesi 
weisfle,  deni  Campher  ähnlich  riechende  Krystallmasße  („künst 
lieber  Campher") »  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Älkolio]* 
Spaltet  man  durch  Alkalien,  Anilin  etc.  die  Salzsäure  wieder  ab» 
so  erhält  man  Camphen  {Berthelot). 

Weitere  Addition  von  ChlorwaBflerstoff  an  Pinenhydrochlorid  findet 
nicht  statt:  da«  Pineu  enthält  nur  eine  Doppelbindung. 

Das  Monohydrojodid  des  Pioens  liefert  das  gleiche  Eeductionf- 
product,  wie  Bornyljodid  (9.  S,  533),  nämlich  Düiydrocamphen. 

Pinennitroacj  Chlorid  j  CnjHie.NOCl,  entsteht  neben  Oymol  üud 
Pinol  (s*  d,)  durcli  Einwirkung  toji  Aetbylnitrit,  Eisessig  und  Srtlz- 
fläure  auf  Pinen,  Es  bildet  bei  IQ'A^  schmelzende  Krystalle  und  gell 
durch  Erhitzen  mit  Anilin  wieder  in  reines,  iimctivea  Pinen  ütH?r. 
Durch  alkoholisches  Kali  entsteht  hingegen  Nitrosopmen|  reducirl 
zu  Pinylammj  CiqHi^,HH2. 

2,  Campiieii,  C^oHig.     Entsteht  ans  Pinen hydrochlorid 
alkoholischem  Kali,  in  ähnlicher  Weiße  ansßornylchlorid,  C[oHi7 
(a*  u,).     Existirt  als  d-,  1'  und  i-Camphen*     Feste  krystalliiii»cbe 
Masse,  gegen  50^  schmelzend,  die  nach  Terpentinöl  und  Campbi 
riecht,     Stabiler  als  Pinen,     Durch  Oxydation  in  Campher  üb< 
führbar  {Bertheloi). 

Camphen  enthält  gleichfalls  nur  eine  Doppelbindung.    Es  hjldei 
nur  mit  einem  Molecül  Chlorwasserstoff  ein  (lockeres)  Addition sproduct, 
Brom   giebt   ein  Monosubstitution sproduct,   kein   Tetrabromid.  —  Di 
Dihydroproduct, 

Dib jdrocannphen j^   wnrd  durch  Reduction   sowohl    aus  Boru; 
Jodid  wie  aus  dem  Monojodbydrat  des  Pineng  erhalten. 

3.  Feneh.eHj  t^o^iei   5*U3  Fenchonj  wie  Camphen  auR  Camph 
ZU  erhalten,  ist  dem  Camphen  sßhv  ähnlich^  aber  flüssig. 
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^.    Alkohole  und  Kdone. 

1,  Borneol,  Borneocamphery  CiqHi7.0H.  Findet  sich  in  der 
S'atur  (in  Dryobalanops  Camphora)  und  entstebt  aus  Japancamplier 
äurcli    naacireaden   Wasaerstoff:    CnjHigO   -[-    2  H  ^  C10H13O. 

)eiu  Japancampher  sehr  ähnlich;  aecheseitige  Blättchen,  Sm.*F, 
t08^,  S,-P*  212".  Oxydation  verwandelt  es  zunächst  in  Campher- 
Borneol  besitzt  den  Chamktei"  eines  secundären  Alkohols, 
ildet  also  z,  B.  Ester  ^  durcli  PentachiorphoRphor  ein  Chlorid  ^  das 
lomylehloridj  CioH,7Cl,  Sm*-P.  148^  (isomer  Pinenhydrocblorid)  (siehe 
Damphen);  ferner  Bornyljodidj  CkjHjjJ.    Bornylamiii  a.  S.  523. 

Borneol  verhält  sich  wie  eine  gesättigte  Terbintlung,  liefert  aber 
it  Brom  und  Halogenwasserstoff  unbeständige  AdditioiiRproducte. 
Japancampherj  gew.  Catupherj  Ci^Hj^O,  wird  aus  dem 
Campherbaum  (Laurns  camphora)  durch  Destillation  mit  Wasser- 
Dämpfen  gewonnen.  Künstlich  entsteht  er  durch  Oxydation  von 
Camphen.  Farblose^  durchscheinende  und  leicht  sublimirende, 
:länzende  Prismen  von  charakteristischem  Geruch.  Sm.-P,  175^ 
iS.-P.  2040.  Spec.  Gew.  0,985.  Ist  in  alkoholischer  Lösung  rechts- 
^rehend;  das  Drehungsverraögen  ist  je  nach  der  Herkunft  ver- 
schieden. Geht  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhydrid  in 
Cyntol  über,  desgleichen,  aber  minder  glatt,  durch  Cblorzink: 

Durch  Erhitzen  mit  Jod  entsteht  (wie  Terpentinöl  in  Cymol  über- 
geht) auä  Canipher  Carvacrol  =^  Oxycymol  (s.S.  401).  Dnrcli  Salpeter« 
säure  wird  er  zur  zweibaäischen  CampherAäiirey  CgHi4(C02H)a  (es 
•exiatiren  4  optisch  active,  2  inactive  ModiÖcationen)  und  weiter  zu 
Camphoroaeäurej  CflHj^Og  (unsymmetrisch©  Trimethylcarballyl- 
»äure)  etc,  oxydirt.  Letztere  zerföllt  bei  der  trotikenen  Destillation  in 
Triraethylbernstein säure,  Isobutteraäurej  COj,  H^O,  und  Kohle  (B.  26, 
3047;  27,  2092). 

Campher  liefert  mit  Hydroxylamin  CanapheroxiiQj  Ch,H|q(NOH), 
mit  AmyLnitrit  und  Natrium  iBonitrOBooampher,  Ci(jHi4  0(N,0H)j 
[A.  374,  71],  enthält  daher  eine  Gruppe  CHspCO. 

Das  Oxim  vermag  durch  Wasser verluHt  in  das  Cyanid j  CqHjb.CN, 
üherztigehen,  welches  durch  Veraeifung  Campholensäure,  C^H^g .  C  O2  H 
(B.  26,  3053),  hei  der  Reduction  das  Camphylanain,  C9Hig(CH2.NH2), 
liefert  (B.  21,  1125). 

Durch  Phosphorpentachlorld  entatebeu  aus  Campher  zwei  Di- 
<shloride,  CioHißCla.  Auch  Chlor-j  Brom-j  Nitro-j  Amido- camp  her 
sind  bekannt;  ferner  z.  B.  Aethylcampher, 

2.  FenehoHj  CiüHjgO,  als  d-Fenehun  in  manchen  Fenchelölen, 
als  l-Fencliün  im  Thujaüi  enthalten,  ist  ein  dem  Canipher  ähnliches  Kefcon^ 
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läast  sich  ftuch  in  ein  Terpen,  da»  Fenchen  (b.  d.),  überfdliTen ,  giebt 
aber  keine  der  Camph«raäure  entaprecliende  Verbindung  und  mii 
wasÄcrentzieltenden  Mitteln  niclit  gewühnliclie«  Cymol,  Kondern  m*!«)* 
propylmethjlbeiizol. 

3.  Finol,  Sohreron,  CioU,|jO,  8,-R  \B4^,  entsteht  au»  dem  Di- 
bromid  dea  Terpineols  unter  Bromwaasei-stoffabspaltimg,  sowie  aJ* 
NebeoprtMlact  aus  Pinen  bei  der  Bereitung  seines  IJitroscMihloridtt. 
Riecht  ähnlich  wie  Ciaeol  und  «cheiiit  wie  dieses  ein  Oxyd  iw  «ein 
(B.  27,  1647).  Giebt  bei  Oxydation  Tevpenylsäure  und  wenig  Teiebm- 
Bäure, 

4.  Thujon,  Tiinacefon^  C,oHioO,  im  Thuja-  und  Eainfarrenöl 
enthalten*  und 

5.  Pulegon,  CioHißO,  aus  Poleiül^  sind  beide  ungesättigte K^tcuoe^ 


IIL    Heiiti-,  Sesiiui-j  Poljterpeüe  und  Terirandteß. 

Die  eiupirische  Zusauinveüsetzuag  der  Terpene  kommt  auch  nocb 
einer  Reihe  vou  Verbindungen  ab-weichendeu  MoieünJargewiclitd  n, 
welche  chemisch  mit  den  eigentlichen  Terpenen  verwandt  Bind,  Es  siwl 
fliesdie  Hejni terpene,  Cf,He,  z,  B,  Isopren  {S.  65),  welche  dm-cli  Poly- 
merisation in  Terpene,  z.  B.  Dipenten,  übergehen;  die  B  e*()uiterpe&e, 
(CfiHg)ai  Cedrenj  Cardinen,  Caryophyllenj  Cloven  ^  (•ibHj«, 
ß.'P.  250  bin  200^  nnd  die  Poly terpene  (C^Hq)»-  Oolophen,  CaftHsä, 
B.-P.  über  :100^  und  Kautschuk,  (CioHie)x. 

Kautschuk,  der  erhärtete  Milchsaft  von  (tropißchen)  Euphor- 
biaceen,  Apocyneen   etc,   zumal  von   Siphonia   (Ficus)  elaatiea 
(ßrasilieu  etc.).   Er  bildet  in  reinem  Zustande  eine  weisse,  amorpbe 
Masse  und  ist  durch   Lösen    in   Chloroform   und   Ausfällea  mit 
Alkobol  rein   darstellbar.     Verhalten  bei  der  Deatillation :  siehftJ 
Dipeuten.     Absorbirt  an  der  Luft  SauerstolT*     Durch  BehaudelftI 
mit  Schwefel  wird  er  „vulcanisirt"  (HartgunimiJ.     Verwao^M 
ist  die   Guttapercha  (aus  Isonandra  Gutta,  Indien);  sie  uutef  | 
scheidet  sich  vom  Kautschuk  durch  ihren  Sauerstoffgehalt. 

Terpenartige  KohlenwaKserstorte,  aber  von  abweiche-uder  Zut^animenr  | 
Betzung,  ftind  Iren^  0^3 Hjg,  ein  pflanzlicher,  und  das  isomere  lone 
ein  »ynthetigclx  erhaltener  Riechstoff  (B.  20,  2707).    Urnen  entsprecliei 
complicirtere  Ketone ; 

XroUi  CjgHjjoO,  das  riechende  Princip  der  Irlawurzel^  und 
lonoUj    da«   synthetisch   erhaltene   Isomere   des  vorigen* 
besitzen  Veilchenblüthenduft   nnd   stehen   mit  den  KohlenwasFeratofl^dtlJ 
Iren  nnd  lehnen  in  genetischein  Zusammenhang  (B.  26,  27u5)« 
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XXX VII.   Harze;  Glucoside;  Pflanzenstoffe 

(unbekannter  Constitution). 

A.    Harze. 

Manche  organische  Verbindungen,  zumal  diiB  Terpene, 
zeigen  die  Fähigkeit,  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  unter 
dem  Einflusa  chemischer  Agentien  zu  „verharzen^,  d.  h.  in 
Substanzen  überzugehen,  welche  mit  in  der  Natur  vorkommenden 
Harzen  grosse  Aehnlichkeit  besitzen.  Diese  natürlichen  Harze 
sind  amorphe,  meist  glasglänzende,  spröde  Massen  von  musche- 
ligem Bruch,  welche  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  sind,  sich 
hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  lösen.  Sie  kommen 
in  der  Natur  vielfach  vor,  theilweise  in  Terpenen  oder  ätherischen 
Oelen  gelöst  („Balsame"),  von  denen  sie  eventuell  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  befreit  werden  können. . 

In  Alkalien  lösen  sich  die  Harze  zu  seifenartigen  Ver- 
bindungen (Harzseifen),  deren  wässerige  Lösung  durch  Säuren 
wieder  gefällt  wird ;  sie  dürften  daher  meist  aus  (einem  Gemenge 
von)  complicirten  Säuren  („Harzsäuren")  bestehen. 

Aus  dem  Colophonium  (dem  Destillationsrückstande  des  Terpen- 
tins 8.  8.  531)  ist  eine  einheitliche  Säure  isolirt  worden,  die 

Abietinsäure ,  C19H28O2,  Blättchen,  Sm.-P.  165o,  in 
heissem  Alkohol  löslich.  In  gleicher  Weise  hat  man  aus  z.  B. 
dem  Galipotharze  (Pinus  maritima)  die  ihr  sehr  ähnliche  kry- 
stallisirende  Fimarsäure,  C20H30O2  (Sm.-P.  148<>),  dargestellt. 

Ihre  Verwandtschaft  mit  den  aromatischen  Verbindungen 
documentiren  die  Harze  durch  ihren  Uebergang  in  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe beim  Destilliren  mit  Zinkstaub  und  durch  die  Bildung 
von  Dioxy-  und  Trioxybenzolen  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

Zu  den  Harzen  gehören  ausser  Colophonium  (s.  o.)  u.  a. 
noch  der  Gummilack  oder  Schellack  (aus  ostindischen  Ficus- 
arten),  und  der  Bernstein,  ein  fossiles  Harz,  das  ausser  Harz- 
säuren  und  flüchtigem  Oel  Bernsteinsäure  enthält. 

Die  Harze  werden  zu  Lacken,  Firnissen  etc.  verwendet* 
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B.  Glucoslde. 
.(T«rgl.  „die  GJycoaide",  0.  JaCöhsen,  Breslau,  Trewendt.) 
ÄIb  Glucoside  bezeiclmet  mau  eine  Reihe  von  PEanzenstoffen, 
welche  durch  Alkalien  oder  Säuren  (oder  auch  Enzyme)  derart 
gespalten  werden,  dass  als  eines  der  Spaltungsprodacte  eine 
Glucose  (meist  T rauhen zucker) ,  als  weiteres  Spaitungsproiluci 
ein  Alkoholf  ^henol  oder  Aldehyd  gehildet  wird.  Sie  sind  also 
ütherüiiige  Abkömmluige  der  hetreffenden  Zuclcerarteiu 

Dem  entsprechend  entsteh en  Lrlucoside  synthetisch  au«  Kohlert- 
hydraten  und  Alkoholen  (femer  z.  B.  Phloroglacin)  dorch  Balzsäure 
unter  Waaaerabspaltung,  z.  B.  aas  Glucose  und  Methylalkohol  J/dÄyl* 
glucosid,  CflHnOfl^CHs,  Sm,-P.  165"^;  B.  38,  1U5;  b.  a.  B.  18,  U%h 

Amygdalin»  CapIIsjXOn  (S.  412),  farhlose  Prismen,  Sm.-P. 
200^  in  Wasser  leicht  löslich»  tindet  sich  in  den  bitteren  MaEdelD, 
den  Kirfichlorboerhlättern,  den  Kernen  der  Pfirsiche^  Kirachen 
und  anderer  Ainygdalaceen  und  zerfällt  durch  Verseifuag  oder 
unter  dem  Einflusa  des  in  den  bitteren  Mandeln  enthaltenen 
Enzyms  Emulsin  (S,  307)  in  Bittermandelöl,  Dextrose  und 
Blausäure. 

Sali  ein,  CigHigO^,  m  Salix- arten  enthalten,  ist  spaltbar  in 
Saligeoiu  (S.  43?»)  uod  Glucose,  HöUeiii,  CjaHigO^  +  HgO,  eutetehi 
aua  Sali  ein  durch  salpetrige  Säure  und  ist  in  Salicylaldehyd  und  Glu- 
cose spaltbar,  aus  diesen  auch  synthetisch  darstellbar.  ^ 

Popiüin,  BenzoifUalkm,  Ca^  H22O3  +  2  HgO  (in  Populusarten),  ■ 
kann  künstlich  aus  Saliciu  und  Benzoylchlorid  dargestellt  werden.         ™ 

Arbutin,  CjaHigOT,  und  Methylarbutin,  C13H1BO7,  entbilwn 
in  den  Blättern  der  Bärentraube  etc.,  zerfallen  in  Glucose  und 
Hydrochinou  reap.  Meth^dhydrochinon»  Ersteres  wird  mediciniscli  vct- 
wendet. 

Heaperidinj  C£2H2sO]2  (1°  tinreifen  Orangen  etc.),  läsat  aich  ia 
GlucoH© ,   Hespe retin aäure  [eine   der  Ferulaaäure   (8.  440)  iaomere  Vet-  ^ 
hindung]  und  Phloroglucin  spalten,  ■ 

Iridinj  CoiHaßOjg,  in  der  Veilchenwurzel  (Iris  florentina),  spalt- 
bar in  d- Glucose  und  Irigeniu.     B,  2G,  2038, 

IPbloridzin;  f'ai^fli^-^io  (i^  der  Wurzelrinde  der  Obstbäutuel 
feine  Prismen),  ist  spaltbar  in  Tmubenzucker  und  PMoretißi 
C1SH14G15  (Const:  B.  28,  1393)  j  letzteres  weiter  in  Phloretinsiure, 
C^HnjOg,  und  Phloroglucin.     Bewirken  beide  bei  Thieren  Glucosurie- 

Aeseuliiij  Ci5Hi^jOft  (in  der  Rosakastanienrinde;  Priamen),  ^^ 
durch  Säuren  in  Traubenzucker  und  Aeaculetin  (S.  440)  zerlegt 
I  Saponin,  ^^2^52^17  ^^^^  der  Seifen wurxeL  ^M 
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i  Dieitoninj  Ca^H^eÖu,  Digltaliiij  O^q^is^i^t  "^"^  Bigitalein, 
fei  GrlacoBide,  sind  neben  Digitoxin^  dem  in  pharmakologischer  Hin* 
cbt  wichtigsten  Bestand ttiei l ,  im  käuflichen  Digitalin  enthalten 
^L  B.  24.  3391  ^5r  R-  ^^0;  26,  R.  686).  —  Der  gelbe  Farbstoff 
f  Quercitrin,  O2ill2s0i2  4'  SHa*^  (ausQuereua  tinctoria,  Kastanien- 
iüthen  etc.),  ^elbe  Nadeln^  zerfällt  durch  Säuren  in  Rhamnose  und 
f  Quercetin,  CjgHiöO^  +  SH^O,  ein  gelbes  Pnlver  (Const.  B.  28, 
293). 

OoJÜferiiij  C]gH23  08  +  2H2O  (im  Cambialsaft  der  ConiferenX 
b  spaltbar  in  Glueose  und  Coniferylalkohol  (S.  415)  und  dient  zur 
Darstellung  von  Vanillin,  welches  durch  Oxydation  aua  ihm  enteteht. 
r  Myronsäurej  CioHi^OiflNSs,  ist  als  Kahsals,  CioHigKOioNSa, 
h  schwarzen  Senfsäamen  enthalten  (glänzende  Kadeln)  und  wird  durch 
jH^^twftsaer  oder  das  Enzym  My rosin,  ■welchea  gleichzeitig  in  den 
kmen  vorhanden  ist,  in  Traubenzucker  1  saures  Kaliumsulfat  und 
ilylsenföl  (S.  273)  verlegt. 
^       BnberythriiiB&ur©j  s.  S.  481. 

C.     FÜEnEenBtofire  unbekannter  ConBtitution. 

Aloin^  *^i7Hi8*^7  0^  ^^1'  Aloepflanze);  feine  Nadeln;  von  stark 
Htgirender  Wirkung.     Ist  ein  AnthraCßnderivat, 

Cantharidiiij  CjqH]204  (in  den  spanischen  Fliegen).     Snblimir- 
Rre  Blättchen -j  zieht  auf  der  Haut  Blasen. 
'       Pikrotoxinj  C30H34OJ3  (in  den  Kokkelskömern). 

Santonin,  CigHi^Og  (in  den  Wurmiamen),  leitet  sich  vom  Haph- 
ain  ab  (B,  16,  2686;  27,  530). 

I       Hatürlicshe  Farbstoffe  unbekannter  Constitution  sind: 
I       BrasüiiLj    CiöH^^Og»    der    rothe   Farbstoff    dea    Brasilien-    und 
^rnambukholzen,   in   freier  Form   farblose  glänzende  Nadeln,  ACheint 
'p,  EesoTcinderivat  zu  sein  (B.  27,  524). 

Curcumiii,  C14HJ4O4  (?),  der  gelbe  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
tolcher  durch  Alkalien  braunroth  gefärbt  wird  (Curcumapapier). 

Sämatoxylin ,  CigHjiO«,  der  Farbstoff  des  Blauholzes  (Cam- 
^heholzea).  Gelbliche  Prismen,  in  Alkalien  violetthlau  löslich, 
[  Canainsäurej  Cx7HigOio^  der  färbende  Bestandtheil  der  Coche- 
He  (Coccus  Cacti) ,  rothe  amorphe  Masse ,  wird  durch  Säuren  in 
nen  Ziacker  und  Carminrothj  CHHJ3O7  (pui-purrothe  Masse  mit 
»finem  Reflex),  gespaiten  und  ist  ein  Derivat  der  Phtalaäure  (B,  18,  3180  ; 
.  27.  2979). 

Harmm^  CigHiaN^O,  und  Harmalin,  CigHi^NgO,  die  Farb- 
2»ff"e  von  Pegaourn  Harro ala  (B.  18,  400). 

Chlorophyll j  Blattgrün,  ist  der  eisenhaltige  (I)  grtlne  Farbstoff  der 
lanzen,  bildet  mit  Stärke,  Wachs  etc.  die  Chlorot>hyllkomer  der  Zellen, 
jine  chemische  Natur  ist  noch  nicht  genauer  bekannt. 

Xiackmus  ist  ein  biauer,  aus  Boccella  tinctoria  und  anderen 
fechten  gewinnbarer j  mit  dem  Orce'in  (S.  403)  verwandter  Farbstoff, 
jT  durch  Säuren  roth,  durch  Alkalien  blau  gefärbt  wird  (Indicator). 
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Eine  ausführlicbere  Besprecliung  der  für  die  Tbiercheniie 
und  die  physiologische  Chemie  wichtigen,  im  Thierkörper  eicb 
findenden,  seither  nicht  erwähnten  Suhßtanzen  ist  hier  niclit 
beabBichiigtf  da  dieeelben  zum  grossen  Theil  in  cbemisckr 
weniger  gut  als  wie  in  physiologischer  Beziehung  bekannt  sind. 

Erwähnt  seien:  die  Eisweieskörper,  die  Älbuminoide,  beide 
auch  als  Proteine  bezeichnet,  und  verschiedene  Körper  des 
intermediären  StoffwechselB. 
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A,     Eiweisskörper  (Albumine). 

(Vgl.   Brechsei,    Art.    „Eiweifis"    in   Laäenburg*s  Neuem  Hand- 
wörterbuch.) 

Die  Eiweisskörper  bilden  den  wesentlichsten  Bestandtbeil 
des  Orgiinisraus,  Sie  finden  sich  im  Protoplasma  und  in  allen  Er- 
nährnngafiüsBigkeiten  des  Körpers,  In  Lösung  sind  sie  optisch  (— ) 
activ  und  dififundiren  nicht  durch  Pergamentpapier  (Colloide);  m^^ 
werden  meist  gefällt  durch  Erhitzen,  durch  starke  MiueralBäureo*^^ 
durch  viele  Metallsalze  (KupferguHat,  Bleiessig,  Quecksilber- 
chlorid), Alkohol,  Gerbsäure,  Essigsäure  und  wenig  Ferro- 
cyankaiinm,  u.  s,  f.  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werdett 
die  Eiweisskörper  gelb  gefärbt  (Xanthoprote'inreaction) ;  mit  einer 
salpetrigsäurehaltigen  Lösung  von  Mercurinitrat  (iJi"/??o?j'sReagfeus) 
gekocht,  tritt  eine  rothe,  mit  Natronlauge  und  sehr  wenig  Kupfer^ 
Sulfat  violette  Färbung  ein. 

Die  Eiweissarten  verbinden  sieb  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
Alkalien  (Acid-  und  Alkalialbuminate,  s.  u.)* 

Sie   sind    schwer  in   reiner  Form  zu  erhalten;    indess  siü< 
manche  rein  dargestellt  worden,      Sie  krystallisiree    nicht, 
Ausnahme  des  Eiweisses,  welches  in  Hanf-,  Ricinus-  und  Kürbis 
samen  vorkommt  (B.  15,  053)  und  des  neuerdings  krystalHnisch 
erhaltenen  Eieralbumins  (B.  24,  K  469;  25,  K.  173), 

Die  verschiedenen  Eiweksarten  weichen  in  ihrer  procentiscben 
ZusammenBetzung  nur  wenig  von  einander  ab;  sie  enthalt^u: 

C  52,7  bis  54,5  Proc,  H  6,9  bis  7,3  Proc,  N  15,4  bis  16.5  Prot^ 
0  20,9  bis  23,5  Proc,  S  0,8  bis  2,0  Proc. 
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Eine  Formel  ist  aus  diesen  Zahlen  zur  Zeit  oicht  aufBtellbar. 

Bemerkens  werth  ist  der  Schwefel  ff  ehaU  des  Eiweieses,  dessen 
Bindongaform  unbekannt  ist;  er  wird  schon  beim  Erwärmen 
mit  -verdünnten  Alknlien  theilweiae  eliminirt,  so  dass  beim 
Kochen  von  Eiweiss  mit  alkalischer  Bleioxjdlösuug  SchwefelbJei 
abgeschieden  wird  (Schwefelprobe  im  Eiweiss). 

Bie  Ei weiBsprä parate  zeigen  meiat  einen  oft  sehr  beträchtlichen 
Aacheugebalt  {aaorgHniadie  Balze).  Es  ist  noch  unentficbieden,  inwie- 
"weit  derselbe  einen  iiite«rrjreDdeu  Bestandtbeü  dieser  Substanzen  aus- 
macht; jetieiifalls  besitzt  2.  U.  „asebefieies  Eiei^albumin"  wesentbch 
andere  Eigenscliaften  als  daH  gewöhnliche  (B.  25,  204). 

Andeutungen  über  die  Constitution  der  Ei  weiss  arten  giebt 
ihr  Verhalten  bei  der  Spaltung  durch  Säuren  (zamal  bei  gleich- 
Eeitiger  Anwesenheit  von  ZinncWorür)  oder  durch  Barytwasser. 
Hierbei  entstehen  ausser  Ammoniak  und  Kohlensäure  hauptsäch- 
lieh  Aminosäuren,  und  zwar  sowohl  der  Fettreihe  [Glycocoll» 
Xeaciü,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  rfLeueein*', 
(C4H7NO.j)k]  (B^  19,  Ref.  30),  „Lyein*',  C^HnN^Os  (wahrschein- 
lich Diaminocapronsäure,  B.  ^S^  3189)|  wie  aromatische  Amino- 
säuren (Phenylaminopropionsäure  und  Tjrosin). 

Erwähn enswertb  ist  die  Hypothese,  dass  daa  Eiweiß»  im  Wesent- 
lichen ein  Condensationnproduct  des  AsparaginsäiirealdtbydB,  Ü^H^NOa 
(des  Leucelüs,  s.  o.)|  sei  {Low). 

Durch  Fänlnies  entstehen  aus  Eiweiss  ausser  Aminosäuren, 
aromatischen  Säuren  und  Fettsäuren  (z*  B.  Battersaure)  Indol, 
Skatol  und  Kresol;  ferner  die  alkaloid-artigen  Ptomaine, 
unter  welchen  theilweise  giftig  wirkende  j.Leichenalkaloide''  oder 
Toxine,  z,  B.  Neurin  und  Pontamethylendiarain  {=  „Cadaverin'*, 
B.  19,  2585)  nachgewiesen  worden  sind  (s.  S.  205).  Zusammen- 
stellung der  Ftomaiue:  Brkger^  Archiv  f.  patholog.  Anatomie 
115,  483. 

Durch  den  Magensaft  (Pepsin)  und  clas  PaukreaBenzyni 
(Trypsin)  erieickn  die  Eiweiesstotfe  bei  30  bis  40^  Verilnderung,  11  ud 
ajwar  werden  sie  durch  Pepsin  zunächBt  in  Anti-  und  Hemialbü- 
moeenj  und  diese  beiden  dann  in  Pepton  (s.  u.)  übergeführt^  während 
durch  Trypsin  von  den  beiden  gleichfalls  zuer?^t  entstehenden  Alhu- 
mosen  die  Antialburaose  in  Pepton  übergeht,  die  Hemialbumose  hin- 
gegen weitere  Bpaltuiig  in  Leucin ,  Tyrosin,  Asparaginsäure  und 
Glutaminsäure  (s.  u.)  zu  eileiden  befähigt  ist.  (Genaueres  r.  Kühne, 
B.  17,  Ref,  79.)  Die  Peptone  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  diffim- 
diren    rasch    durch   veg:etabihsche8  Pergament   und  werden    beim  Er- 
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bitxeii  niclit  ooagulivt,  auch  durch  die  meistea  Beagentieo,  die  lamm 
niederschlagen,  z.  B,  Ammoüiumaulfat,  oicht  mehr  gefällt 

Die  Älbumosen  werden  durch  Ammonitimaulfat  noch  geföUt 
Mit  dem  üe bergan g  von  Albumin  zu  den  Album osen  und  von 
diesen  zu  den  Peptonen  nimmt  das  Bäurebindungsvermögen  {der  8ak- 
säureofehalt)  der  resultirendeu  Balze  zu,  währeud  das  Moleculargtffwicht 
entsp rechend  sinkt  und  bis  auf  etwa  200  bis  250'^  heruntergeht  (Ptwl^ 
B.  27.   1827), 

Durch    Einwirkung  von   löslichen  Eken^alzen   auf  Eühnereiweiss 
wie   auf  Pepton    entstehen    ISiaenalbuiainat   re^p.   ^jisenpeptonatj 
welche  als  liquor  fern  albuminati  bezw,  peptmiati  Eisenpräparate 
innerlichen  Gebrauch  vorstellen. 


L 


I 


Eintheilung  der  eigentlichen  EiweissMrper : 
Coag^äahle  Albumine. 

A.  In  Wasser  löBÜchi  durch  Chlomatrium  nicht  fallbar;  coagn- 
liren  bei  70  bis  7b^:  Albumine.  Hierhin  gehören:  Eierei weiss  (im 
Weissen  der  Vogeleier);  Sermnalbuinin  (Hauptbestandtbeil  aller  Er- 
nähningsflüssigkeiten,  des  Blutes,  Chylua  etc.)  j  Phyto  albiimlE  (ia 
PHanzen)* 

B.  In  Wasaer  unlÖBlkh,  löslich  in  verdünnter  Kochgalzlösnn^, 
durch  Ueberachuss  von  Kochaalz  fall  bar;  coaguliren  beim  Erliit^ea 
(Fibrinogen  bei  56 "^^  die  anderen  hei  70  bis  75*^):  Globuline,  nämlich: 
Globulin  (in  der  Kryptalllinse  des  Auge»),  Fibrinogen  oder  Meta- 
ghbtilin,  im  Blut,  Cbylus  etc.;  Paraglobulin ^  im  Blut;  Phyto- 
globuline  (in  Pflanzen).  Mit  letzterem  verwandt,  aber  durch  Koch* 
B8i]z  niclit  aneealzbar,  ist  das  Vitellin  (im  Eidotter  etc.). 

II.  Gerotmene  Albumine  etc.    Unlö»slich  in  Wasser. 

A.  Geronnene  Albumine:  Fibrin  (weBentlicher  BeatandMl 
des  Blutgerinnsels»  sofort  beim  Austritt  aus  dem  Organismus  sich  ani^ 
scheidend) ;  Myosin  (aus  dem  Plasma  lebender  Muskeln  sich  »m- 
Bchfiidend);  Phytomyoain  (geronnene  Eiweisssubstanz  dea  Kleber^)' 
Die  beiden  letzteren  lösen  sich  in  zehnprocentiger  Kochsalzlösung  und 
gennnen  in  dieser  Lösung  hei  56  bis  57^. 

B.  Coagalat.  Hierhin  gehört  Syntonin,  Acidalbumn,  nnlSt- 
lieh  in  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alka- 
lien, durch  Neutralisation  fällbar,  nicht  durch  Hitze, 

0.  Alkalialbuminat*  In  Alkali  löslich,  durch  Bauren  ädxve» 
fällbarj  in  Wasser  und  Balzen  unlöslich. 

Vielleicht  gehört  liierhin  das  Legumiil  der  Pflanssen*  ^M 

III.  Zusammeiigesetzte  Albumin t  (Nuckoalbitmine), 

A.  Casaine.  Kommen  ausschliesslich  in  der  Milch  vor.  UnlöB' 
lieh  in  Wasser  und  Kochsalzlösung,  leicht  löslich  in  verdünnter  SalJB* 
säure  oder  Kaliuracarbonatlösung,  durch  Kochen  nicht  fällbar.  E»v^ 
in  der  Milch  durch  Alkah  gelöst,  wird  durch  Säure  ausgeschieden  ubJ 
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gerinnt  durch  Zusatz  von  Lab  (Kälbermagen)  als  (schwerer  löslicher) 
Käse.    Hinterlässt  bei  der  Verdauung  Nuclem. 

Spaltung  Ton  Casein  mit  Salzsäure  führt  u.  a.  zu  Lysin  (S.  539). 

B.  Nucleo-Albumlne  (siehe  unten  „Nucle'me"). 

C.  Hämoglobine.  Das  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  der  rothen 
Blutkörperchen.  Liefert  durch  Spaltung  Eiweiss  und  Hämatin  (s.  u.)* 
Vereinigt  sich  sehr  leicht  mit  Sauerstoff  (in  der  Lunge  z.  B.)  zu  Oxy- 
hämoglobin ^  velches  im  Organismus,  wie  im  Vacuum  oder  durch 
Reductionsmittel  seinen  Sauerstoff  wieder  abgiebt.  Mit  Kohlenoxyd 
bildet  das  Hämoglobin  eine  Verbindung,  Kohlenozydliftmogloblii. 
Alle  drei  Verbindungen  besitzen  charakteristische  Absorptionsspectra ; 
sie  können  in  der  Kälte  krystallisirt  erhalten  werden.  —  H&miiiy 
(CssHsoN^FeOs,  HCl?),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisessig  und 
etwas  Kochsalz  auf  Oxyhämoglobin  in  charakteristischen,  mikroskopi- 
schen, rothbraunen  Krystallen  (empfindlicher  Nachweis  von  Blut).  Mit 
Alkali  bildet  es  Hftmatin^  (C82H32N4Fe04?),  ein  dunkles,  8  Proc.  Eisen 
enthaltendes  Product,  welches  auch  durch  spontane  Zersetzung  von 
Hämoglobin  entsteht. 


Nucleine.  Die  Nucleine  sind  ein  wichtiger  Bestandtheil  der 
Zellkerne,  z.  B.  der  Eiterzellen,  der  kernhaltigen  Blutkörperchen,  der 
Hefezellen  etc.  Weisse  Massen,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Mineralsäuren,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Enthalten  Phosphorsäure  in 
esterartiger  Bindung.  Einige,  als  Nucleo- Albumine  bezeichnet,  zerfallen 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  unter  Bildung  von 
Eiweiss,  Phosphorsäure  und  einer  „Nuclemhase^ ,  wie  Adenin,  Hypo- 
xanthin,  Guanin  und  Xanthin  (s.  B.  26,  2753).  Einige  Nucleinarten 
sind  schwefelfrei,  andere  (die  Nucleo  -  Albumine)  enthalten  Schwefel; 
letztere  geben  bei  der  Spaltung  Tyrosin. 

Dem  Nuclem  ähnlich  ist  das  Product  der  Coagulation  von  Hühner- 
eiweiss  durch  Metaphosphorsäure. 

B.    Albuminoide. 

Die  Albuminoide  sind  als  die  nächsten  Abkömmlinge  der 
Albnmine  zu  betrachten  und  stehen  zu  denselben  in  naher  Be- 
ziehung. Sie  sind  meist  organisirt  und  wichtige  Gewebsbestand- 
theile.  Sie  werden  zum  Theil  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Leim 
übergeführt  (leim gebende  Substanzen).  Durch  trockene  Destil- 
lation liefern  sie  das  Thieröl  (S.  494).     Hierhin  gehören: 

1.  Glutin,  Knochenleim  (in  reiner  Form  Gelatine), 
welcher  durch  die  bekannte  Fähigkeit,  beim  Erkalten  seiner 
Lösung  Gallerte  zu  bilden,   charakterisirt  ist,  bildet  sich  beim 
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Kochen  des  sog.  Knochenknorpela  (Ossein),  Bindegewebes^  Hiracli- 
horns,  der  Kalbsfüsse  etc.  (der  sog,  CoUagene)  mit  Wasser. 

Glutin   wird,    entgegen    den    Eiweissen^    aus   wässeriger  Lösung 
durch   Salpetersäure    oder   Ferrocyankalium    nicljt    gefallt,     GerMtire  ' 
ihWt  LeiniJöaung  und  vereinigt  sich   mit  den   leimgebenden  Substanz«! 
den  Organismus  za  waBaeninlösUcliBn  Verbindungen  (Gerben  der  Hainj 
Leder).     Ueber  Glulinpeptonsalze  s.  B,  25»  1202. 

Bei  der  Spaltung  dea  Kuocbenleima  durch  Kochen  mit  Säuren 
entstellen  Glycocoll  und  Leucin,  aber  kein  Ty rosin. 

2.   Mucin^  Sobieimstofi' ^  in  d^n  sclileimigen  ßecreten  etc,  iiil 
ftehwefelfrei. 

'6.  Keratiiij  Hornatoffj  bildet  die  Epidermis,  Nägel,  Haare  etc. 
Enthält  Schwefel.     Wird  vom  Magensaft  nicht  angegriffen, 

4.  lilastin  bildet  die  elaHtischen  Bänder  des  Orgarnj^mus.  Schwefel-1 
frei,     Giebt  mit  Sehwefelaäure  Leucin, 

5.  Auch  die  S,  307  erwähnten  Enzifme  (ioigefoi-mten  Fermenit)*^ 
Diastase,  Ptjalin,  Pepsin,  Trypain  u.  a,  gehören  hierhin, 

6.  Das  Chitin  j  der  Hauptbeatandtlieil  der  Körperdecköu  (l<?r 
Gliederthiere ,  st.  B.  der  Krebsa<^lialen ,  unterscheidet  eich  von  Keratin 
durch  seine  ünlöslicbkeit  in  Alkalien ,  und  liefeii,  beim  Kochen  mit 
Säuren  ein  Olucosamin,  das  Ammoniakderivat  eines  Kohlenhydrat« 
(S.  '29y;  B.  17,  241  j  37,  120), 


C.     Körper  des  intermediären  StofifVechsels. 

1.  Gallensäiiren,    In  der  Galle  finden  sich  die  Natriumsake  der  ^ 
Glycocholsäure,  C2oH43NOß,  und  der  Taurooholsäur©j  CQfiH^jNSO^ij 
Beide  zerfallen  durch  Alkalien  nnter  Bildung  von  Cholsäurej  Cj^H^öOh 
=  CgiH32(OH)(C02H)(CH2.0H)a,  eixierseita,  und  von  GlycocoU  resp; 
Taurin  anderei*seitB, 

2.  Die  Galle  enthält  verschiedene  rarbstoffe:   Bilirubin,  BUi- 
Terdin,   Bilifuaein  etc.      Sie  stehen   anscheinend    in    einfacher  Ba-j 
Ziehung  ^um  Blutfarbstoff  (Formel  des  Bilirubins:    C32H3g^ 
B.  IT,  2267). 

3.  Cholesterine  |  C26  H43 .  0  H  (037  H44  O  ?)  ^  in  zahlreichen 
bekannt,    bilden    per t mutterglänzende,    fettige    Bliittchen    und   sieden 
unzeiisetzt.     Sie  sind  enthalten  im  Blut,  in  der  G^Ile  nnd  der  Nerven- 
substanz;  auch  in  vegetabilischen  Fetten.     Einwerthige  Alkohole,       ^M 

4.  Xjanolinj  Wollfett,  besteht  aus  Fettsäureestern  des  Cholesterini^B 
Es  ist  ein  wichtiges  Salbenfett  und  von   andei'en  Fetten  dadurch  ver- 
schieden,   dass   es   von   der   Haut  aufgenommen  wird    und  Wasser  zu 
binden  vermag. 

5.  Gerebrinj   Ci7H33N03,  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  d^ 
Nervenniarks* 


der      t 

fili- 
er Ba^ 


Li 


Glutin;  Cholesterine  etc.  543 

6.  Iieoithin^  C42H84NOgF,  ist  ein  charakteristischer  Bestandtheil 
der  Nervensubstanz,  des  Gehirns ,  des  Eidotters  etc.  Krystallisirbare, 
^achsähnliche  Masse,  in  Wasser  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  auf* 
queUend,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Zerfallt  durch  Yerseifung  in 
Öholin,  Glycerinphosphorsäure ,  Oelsäure  und  Palmitinsäure  und  ist 
dalier  als  Glycerin  aufzufassen,  in  welches  an  Stelle  von  je  einem 
Wasserstoffatom  ein  Palmitinsäure-,  ein  Oelsäure-  und  ein  Phosphor- 
säurerest eingetreten  sind,  welch  letzterer  seinerseits  noch  mit  Cholin 
in  esterartige  Verbindung  getreten  ist. 


Nachträge  und  Yerbesserungen. 
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S.    27,  Zeile  13  t.  u.  hinter  „Kohlenstoffzahl'^  ist  einzufügen:  «durch 

Substitution". 
„     91,      „       4  V.  o.  hinter  „Baryumoxyd"  einfügen:  „oder  Aluminiimi- 

amalgam". 
-  „  145,      „       6  V.  o.  lies:    „dehydrogenatum"  Btatt   „dehydrogenatus". 
„  209,  in  der  Mitte   zufügen:   Glycerinphosphorsaure  Salze  (Ca-,  Fe- 

salz)  sollen  auf  den  allgemeinen  Stoffwechsel  günstig 

einwirken. 
„  212,  Zeile  18  v.  o.  streiche:  „desgl.  folgende". 
„  253.  Ueber    einen    experimentellen    Beweis    der    Configuration  der 

d-Weinsäure  s.  E,  Fischer,  B.  29,  1377. 
„  270,  unten:  Einen  anologen  Bing  kann  man  im  Trimethyl-trimetbylen- 

amin  annehmen. 
„  273,  Zeile  15  v.   u.   statt:    „Oyansäureäthern^    lies:    „Isocyansäure- 

äthem". 
„  320,      „      16  V.  o,  statt  320,  334  ff.  lies:  321,  335  ff. 
„  366,      „        2  y.   u.    statt:    „Ohlorkalklösung"    lies:    „ überschüssige 

Chlorkalklösung". 
„401,  Zwischen  Zeile  9  und  10  v.  o.  einschalten:  ^^Dinitro-o-kresol- 

kallum^  Antinonnin,  soll  als  Desmfectionsmittel  und 

gegen  die  Nonnenraupen  nützlich  sein". 
„  401,  Zu  Carvacrol.    Die  Constitution  folgt  aus  seiner  Bildung  aus 

Cymolsulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Alkali  und  aus 

seinem  Uebergang  durch  Erhitzen  mit  Fhosphorpent- 

oxyd  in  o-Kresol  und  Propylen. 
„  430,  Zeile  20  v.  o.  statt  „die  Farakohlenstoffatome"  lies  «zweiFara* 

•  kohlenstoffatome". 
„  438,      „      11  y.  u.  statt  „gegen  Hautkrankheiten^  ist  zu  setzen:  ^wie 

ein   Wismuthoxygallat^    Airol,    bei   Wunden  und 

Hautkrankheiten". 
„  480,      „      11  V.  o.   zufügen:   (Anthracensulfosäuren  entstehen  auch 

durch  Sulfirung  von  Anthracen  mit  massig  yerdünnter 

Schwefelsäure). 
„  499,      „        3  y.  o   zufügen:  „A.  288,  253". 
„503,      „      20  y.  o.  zu  setzen:   Das  homologe  Dimethylpiperasiii 

(weins.  Salz  =  LycetoV)  wirkt  analog. 
„  505,      „      14  bis    15   y.   u.:    In    der  Formel  ist  der  rechte  Theil, 

...CO— CH  ...CO— OH 

I  ,    umzuändern  in:  II         • 

.  .  .  NH— C— CH3  . . .  NH— C— CHj 

„  507,       „        9  V.  o.  zufügen :  „femer  M.  f.  Ch.  Xu,  304". 
„530,      „      12  V.  o.  zufügen:  „Es  sind  vier  Spiegelbildisomere  yoraus- 

zusehen  (A.  289,  363).     Menthon  lässt  sich  glatt  in 

das  Benzolderivat  Thymol  überführen  (B.  29,  420). 
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REGISTER.                          ^H 

Im  Hamen  von  Substanzen  mit  mehreren  Alkyl^nbatituenten  ist,            ^^^^| 

entiprechend  der  mternationalen  Nomen clatur,  fltets  das  complicirtere       ^^^H 

^.™„, .......„„,....,_  j 

h  ■"■ 

Aceto-btitylalkohol  229.     '  Acetyl-amidobenzoesäure          ^^^^J 

—  -ieopiopylalkohol  229. 

^m 

Acetol  =;  Acetonalköhol 

—  -b^rnsti;  in  säure  e&t«r           ^^^^M 

^^^br  Ana-Stelkü^  ä07. 

229. 

^^^1 

IK^  asymmetrisdi  329. 

Aceton  152,  337. 

—  -bromid  186.                      ^^^H 

ac  ^  alicycHsch  471. 

Aceton alkohol  229. 

—  -carbinol  229. 

ar  ^  aromalisw^h  471, 

—  -amine  151. 

—  -Chlorid  186. 

AbietinsäuTE^   535. 

Chlorid  148. 

' —  -citronensäure  259. 

Aeenapht^n  470, 

cyanliydrin  201. 

—  -Cyanid  ISß. 

Acetale  141,  146. 

dicarbonsänre    266^ 

—  -diphenylamin  363. 

Acet-aldehyd   14.'!. 

258,  496. 

diphenylhvdmzin 

—  -amid  19K 

—  -di-esssigsänre  256* 

387.           '                                        i 

—  -amidin   194. 

—  -glycol    153. 

Acetykn  64,  336. 

anilid  361,  37L 

Acetonitril  118. 

—  -dicarbonsäure  247.                           ' 

—  *bröraüiiiid   191. 

Aceton-matrium  152, 

—  -kupt'er  65. 

Ac^tenylbenzol  351. 

^-  -phenylhydrazon  15  2 j 

—  -tetracarbon  säure* 

Acet-essig*aldelivd  231» 

449. 

ester    =^    symmetr. 

—  —  -ester  236, 

—  -säure  224. 

Aethanteti-acarhon* 

— *  -^  «esierkupfeirsak 

Acetonylaceton  230,  312. 

säureester  467, 

237. 

—  —  -djoiim  314. 

Acetyl'glvcocoll  221. 

—  —   -e^tersyntliesen 

AtetopUenon  414. 

—  '-harnstoff  282. 

160,  42i. 

Aceto-phenon-aceton  414. 

— -  -hypcroiyd  187» 

— säure  238, 

— ^  —  -bromid  414. 

indol  488. 

—t  Alkylderivatc 

—  -Propionsäure  232. 

—  -Jodid   186. 

237. 

—  -propylalkobol  229, 

*—  -mabiDsäureester 

-säureaiiilid  505. 

—  -thiamid  190. 

238. 

—  4midchlorid  192. 

Acetoxim   152,  154. 

—  -naphtole  473. 

imido-thio-bydxiit 

Acet-pbenetidin  400. 

pbenol  397. 

193. 

—  -toluid  372. 

—  -tbiobarnatoff  286, 

—  -metbyl  193. 

Acetuvsäare  221. 

—  -toluidin  361,  372. 

Acetine  20Ö,  209. 

Acetyl  163. 

Weinsäure  254. 

Accto-büttereäure  S38. 

—  -aceton  235. 

Achr<}odextrin  308. 

äthylcBter  338» 

—  -äpfelsMure  249. 

Addalbumiii  540. 

Bernth«en,  organ.  Cbemie.    fi.  Attfl.                                                ^ 
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AüoniUäur«  253. 
Acriaiti  505,  610, 
Aerii)in-«arbonsMure  510. 

—  -gelb  510. 

—  •sÄure  506. 
Acridon  ölO. 
Acroleiu  147. 

iLmmoaiak  147,  495. 

—  -HikiliQ  504. 

—  -dibroraid   147. 
AcroflASOii  äO^. 
O-AcroB«  296,  303. 
Acronoo  302. 
Acryl&Uiir«  175. 
Acvle   163. 
Adfiuin  293,  541. 
Adipinsäure  239,310,471, 
Adüiiit  *211. 
AepfeL.äure  249. 
Aequiinolet:alare  Lösungen 

10. 
Aesruletin  440,  536. 
AoÄtulin  440,  536. 
Aethal  95. 
Aethau  47. 

äthjlestei-  184. 

Aethaoul  144. 

-^  'säure  231, 
Aethao-amid   191. 

—  -amidin  194. 

—  -dittl  229. 

—  -dittmm  203, 

^—  -dicarbonftäiire    =: 
Bernstciiiiiiiure  245« 

—  -diol   199. 

—  -ditfäure  242. 
dithiü-ätlian  106. 

—  -dithiol  202. 
nitril  118. 

Aethanol  89. 
Aethatiolal  228. 
Aetbunul-amin  146,  204, 

—  -saun!  216, 
AetliÄii-üjciiii  147. 

—  -oxy-äthan    100. 

—  'pbenylbydrazoo  143, 

—  -säure  165. 

—  —  -anhfdrid  1B7. 

—  -sultbtt-ätban  106. 

—  -sulfosäure  115, 

sulfoij*äthan   lOÖ. 

" tetraeürbonsäure 

259,  467. 


Register. 


Aetb&n-tbinI   143. 
thiol  103,  105. 

—  -thiolsäore  18S, 
219. 

—  tbiciuamid  192, 

— '  -tric^rbon  säure  257. 
Aethniinyl   163. 

Chlorid  186, 

Aetbeu  29,  59, 
Aethenal  96, 
Aetbeuthioäthea  106. 
Aeihenyl-ätbvleuiUaiuin 

318, 
—  -dijdieiiylamidin  194, 
Aetber  100- 

— ,  alkoholische  98; 
SäureeBter  183. 

-— ,  geschwefelte  103* 
Aetherisi^be  Oele  521, 
Aethideu Chlorid  76. 
Aetbin  Ö4. 
Aelhtonsaure  205. 
Aetbylacet-amid  190, 

imidchiond  192. 

t'Ksigester  237, 

Aetbyl-ätber  100, 

—  -alkohol  89, 
- —  -amiu  127. 
nuiHn  356. 

— *  -benzoeaäure  423. 

—  -beiiEol     335,     339, 
345. 

— '  -bromid  73. 
campber  534, 

—  -  carba  mi d säureäthyl- 
e^ter  279. 

carbinol  92. 

—  -cetyläther  101, 

—  -Chlorid  72. 

—  -cyaiiatuid  274. 

—  -Cyanid   118, 

djmetbyl-benzol  339. 

—  —  'methfln  50. 

—  -disuliitl  100. 

dithiocarbamidsikare 

284. 
Aethylen  59. 
bernsteiuBätu'e    245. 

—  -bromid  75, 

—  -cblortd  69,  75, 

—  -cyan hydrin  201. 

—  -Cyanid  201. 

—  -diarain  203. 


Aethylen-  diBuLfo^uire 
205, 

—  -^X^K.^l  19^, 

* —  -hydraroine  203. 

—  Jodid  75. 
tnikhisäure  221. 

—  -monotbiobydrit^M» 
oiyd  201. 

Aethyl-fluorid  73, 

—  -glycol säure  319, 

—  -liarostoff  281. 

—  -hydrazin  128. 

—  -hydroiamsÄare  19&, 
bydroiylamin  128, 

Aethyliden-nceton  229. 

—  -bemsteinjiattre  246» 

—  -bromid  67. 

—  'Chlorid  76. 
cyaabrdrin    142, 

201. 

—  -diphenyldiamiti  361. 

—  -glycol  *140,  199. 
^milch^äure    221, 

222. 
Acthyl'iQdoxyl  488. 

—  *i8ocyanid  119. 

—  -Jodid  73. 

—  -köhleusäure  277. 

< mercapUft  1D5. 

roethyl-jicetesaig* 

ester  237. 

amin  127. 

^benzoesäureu 

425. 

beuÄole  339. 

— oiTbinul  93. 

—  *methylben2oe«äurc 
426, 

—  *incthyl-esaigsiure 
170. 

keton  153,  337, 

Pyridin  499. 

sultid  104. 

—  -milcbsäure  223. 

nitrat  109. 

nitrit  109- 

^ —  *nitrolsäure  112. 
Aethyloltrimethylamaio* 
lüumbydroÄyd  2o4. 
Aethyl-oxal säure  243. 
öxalylcblorid  243. 

—  -pheoole  40L 

—  -phoipbin   130. 


Register. 

Aethyl-pyridine  499. 

Alir^Arin-schwarz  475. 

Amide                                            ^^^| 

SÄlicylsäure;=rAiiiB- 

Alkali-albuminat  540. 

Amidine   182,  194.                     ^^^1 

»iure  434. 

' blau  461. 

Aniidirung  358.                           ^^^^^M 

—  ^schwefelsaure  113. 

Alkaloide  493,  516, 

Amido'        a.   Atnino-^,                ^^^^^H 

schwetiige  Säure 

Alkftr^in   134. 

A  m  ido-a  r  eioii   153,                     ^^^^^H 

114. 

Alkine  203. 

^  ^ätber                                -^^^1 

setiföl  273. 

Alkohole^  arora.  410. 

—  -ätbylbensol  373,              ^^^H 

—  -stickstöffchlorid  127. 

—  der  Fettreilic  79. 

ani^nlc  400.                        ^^^^| 

sulfhydrat  105. 

— -y  geschwefelte    103. 

—  -aio-bunzol  384.                        ^H 

«ulfid  106. 

Alkoholfsänren,  arom.  435* 

Amido-axo-benÄol-disuUo-          ^^^^B 

—  -Sültifiaäure   115. 

—  der  b  etUeihe  2 1 3, 214. 

^^^H 

sulfochloriLi  115. 

Älkyl  30. 

-^ -monosuUV            ^^^^| 

—  'Sulfosänre  115. 

—  -aiithrahydrür  479. 

^^^H 

-äthylester  115. 

— *  -arsendicLlorid  134. 

' -naphtflÜD  472.           ^^^^| 

Bulfotyä  106. 

Alkylene  30. 

— phenylen  365.            ^^^^^ 

thiocarbamidfiäure 

Alkyleurhodine  513. 

Amido-aeo-toluol  385.               ^^^^H 

283. 

Alkyl-hydroxylamioe  127. 

-verbindunj^en              ^^^^H 

toluol  339. 

—  -mali>iiftäureii  244. 

378,  382.                           ^^^1 

—  -Wasserstoff  48. 

sulfhvdrate   103. 

—  -betizaldehyd  413.              ^^^1 

"  -xylole  346. 

sulfidi  103. 

—  -bcnzoesäure        324,                 ^^| 

AfBoitäten,  freie  17,  58. 

—  -thiohamstoffe  286. 

372,  423.                                    ^M 

Airol  s.  Nachträge. 

AUantoVn  292. 

benjol  356,  366.                    ^H 

AluDin  224. 

Allautursäui-e  288. 

-siilfosäuren  3B9.                 ^H 

AlbuDiini!  538. 

Allen  65. 

—  «benxoylameiseiiaäiire                 ^^| 

Albumiiioide  541. 

Allo-isomerie  22. 

^1 

Aldebyd   144. 

Allophan säure  283. 

campher  533.                           ^" 

aikohole   213,   228, 

etäter  282. 

—  -capronsäure  225. 

294. 

Alloian  291,  318. 

—  -chinoUne  508. 

—  *jimine  141. 

—  'Säure  291. 

"  -Chlors  tyrol  488. 

—  -mtJiBoniak  141,  146. 

AlloxaDtiii  291. 

— -  -derivate,  aroui.  356. 

AJdcliyde^  arom.  412. 

AUoziinmtßäure  431. 

—  diälber  1Ö2. 

—  der  Fettreihe  137. 

Allyl-äther  101. 

< —  -dimethylanilin    357, 

Aldchydiii  499. 

—  -aldehyd   146. 

373. 

bü&eti  365. 

alkohöl  96. 

—  -dlttiethyUnilintbio- 

Aldehydo-benzoesäure 

—  -broraid  79. 

sulfo&äure  516.                                  . 

437. 

Chlorid  79. 

—  -dipheny!  446. 

Aldehydsäuren  213,  231, 

—  'Cyanid   118. 

diphenylamin  357, 

337. 

AHyleo  65,  336. 

ditolylamiti  382.                             i 

rttcker  304. 

AUyl-jodid  79. 

—  -diirol  373.                                       f 

AWiu  503. 

^  "Pyridine  499,    512. 

—  -esfiigRÄure  219. 

AJdol  229. 

senföl  273. 

—  -guanidin  152,  286. 

—  -condeiisatiim   143. 

Sulfid   107. 

hexahydrobenzol 

Aldos en  SOO. 

—  -sulfocyanat  273. 

367. 

AldoKimc     der    Fettreihe 

Aloin  537. 

— ■  *hvdrozimnitsäiire 

147. 

Älphyl-giuppen  322. 

431. 

Ahpbutiiche    Reibe    156, 

Aluminium  '  diloridwirk. 

—  -isobutylbenzol    359, 

3D9. 

340. 

373. 

Aliiaria  479,  481. 

—  -metb}^   137, 

Amidol  400. 

—  -blau  481. 

AidfiUnsäure  291. 

Amitlo-me&itylen  373. 

Horde  aus  482. 

Ameisetisüure  163, 

^—  -nietbYleurhodin                                   l 

cyania  482. 

— ,  Sähe   165. 

415,  514. 

gelb  C  452. 

äthyiester  184. 

—  -napbtalin  468,  47L 

-^  -orange  481. 

Amidibbride  182,  192. 

naphtole  473, 

548 


Register. 


1 


Amido-unphtolBullbbäure 

Amyl-b«tt»0l  389. 

Antbra-cbryBon  479» 

474* 

bromid  74. 

—  -llarin^äRrp  479. 

naphtololaiEiD  513. 

—  -rhlorid  74. 

gallol  481. 

phenole  399* 

Aniylc«  ilO. 

^^ hydrocbinon  479. 

phenyl'e«iig«£ur« 

—  -glyiMjle  200, 

Anthramin    479,    480, 

4*29. 

—  -hydrftt  95. 

509.                              ' 

gl>oi)l»Uure  430. 

Amylnitrit  UO. 

Anthranil  429. 

—  —  'indiiliri   515. 

Aroylodextrin  308. 

—  -säure  429* 

methyk'liitiolm 

Amyloid  307. 

Anthranol  479. 

509,       . 

Amylttni  307. 

Anthr8-piirpurin479,4äl, 

Propionsäure     siehe 

Anaigen  5(>8.  * 

—  -robin  481* 

Aimm  223. 

Ana-Stellung  507, 

—  -ru6ii  479. 

—  -propylbeniol  873. 

Analyse,  (|ualitatire  2. 

Anthrol  479. 

^—  ^pseudocumol  373. 

— f  c|uaiititative  4, 

Aöthron  479. 

—  -Ityritline   499* 

Angelicasäurc  176* 

Anti-albumosen  539. 

—  -«sitirea  219- 

Anhydride  der  Fettiäaren 

üldoxime  154. 

—  -ihiazol  318. 

186. 

febrin  371. 

thiophen  316. 

Anhydridzaclcer  304. 

—  -nonnin  s.  Nachtrlge. 

—  -thiophonoJe  399. 

Anbydro  -  baseu ,    »rom. 

Reih«?  25. 

'^  -trimethylbenzole 

365. 

Antimonpentamethyl  U&, 

373. 

—  -ecgonin  518. 

Antipyrin  317,  386, 

—  -tripbenjlmethan 

—  -farmaldebvdanilin 

Apo-chinin  520. 

456. 

367.  451. 

—  -safranin  515. 

Amidoxiiue  195. 

Änilide  361,  37L 

—  -satranon  515.        ^h 

AmidoKylsäuren  221. 

Anilido-chinone  409. 

Arabin  308.                   fl 

Amido-xylole  373. 

Aailm  366. 

Arabinose  295.               ^ 

^  -ximnit-aldcliyd  504. 

—  -blau  461. 

— ►  -earbonsÄiire  228. 

-säure  432. 

gelb  384. 

Arabit  211. 

Amimide  194. 

—  -kalmm  360,  363. 

Arabon säure  227.            ^t 

Amine,  arom.  357. 

Anilinoaposafranin  51 5, 

Arac-bin^äure  172.           ^ 

—  der  Fettreibe  120. 

Afiilin-roth  a.  Fui^hsin  456. 

Arbutan  536. 

AiQino-a^eüildebyd  228. 

—  -scbwEira  516. 

Aromatische     Kohlen- 

-- -aceloo  153,  229. 

violett    5.     Metbyl- 

wasserstoffe  338. 

—  -aethaiial  228. 

viük'tt  460. 

Arsen-triäthyl  134. 

äthan-säiLTe  219. 

Anis-ald«hyd  415. 

—  -trimethyl   134^      ^Ü 

—  —  -sulfosäure  205. 

—  -alkühd  415. 

^^-  'Verbindungen  131^^| 

—  -beniol  356. 

Anisidinc  400. 

Aseptol  4Q0.                  ^V 

—  *b€rnsteinsäufe    ^    ' 

Anifiidinaulfcraäare  395. 

Asparagin  250. 

Asparagins.  250. 

AniBOl   396. 

—  -säure  250,  539. 

—  -capronsäure  224. 

Anissäurp  434. 

-ftldehyd  539. 

—  -propioiiBäui'e   laehe 

Anthraccn  348,  476. 

Asphalt  54. 

Alanin  223. 

—  -blau  482. 

Asymmetrische    KoWea- 

—  -Bäuren  219. 

--^  -brann  481. 

stoffatome  22,  40. 

—  -tWomilchfiäuie  236. 

—  -carbon  säuren      479, 

—  BenÄolderivaie  329, 

—  -Takraldeliyd  229. 

482, 

Atomiahlca,   Gcsetae  der 

'—  -lalerianeätire  224, 

—  -hydrür  478. 

paaren  29. 

496, 

—  -siillbfiäurea  478, 

Atrokttiusäure  436. 

Amin  säuren  219. 

479, 

AtropasAure  432.          ^^ 

Ammelid  275. 

Antbra-chinolin  509. 

A tropin  518.                  ^H 

Ammei  in  275. 

—  -cMnon    476,     479, 

Auramin  451.                ^H 

Amvgdalin      264,      412, 

480. 

Aurin  455,  461. 

*  536. 

-sülfoÄÜureii  479, 

Avogadro-Ainp^re^i 

Amyl-alkoliüle  94. 

480. 

GesetJE  9.               ^M 

fl 


1          Register, 

549          ■ 

Azüle  192. 

Benzantialdoxim  413. 

Benzol-letracarbongäuren        ^^^H 

Azimidobenzol  365,   379. 

Benzen  321. 

444.                                  ^^H 

Azine  503,  511, 

^dimethyldisäur«418. 

—  Hetrahydrür  344.           ^^H 

Azo'beozol  35Ü,  382. 

Benzidain  363. 

—  -tricarbonsäure  444.       ^^^B 

—  -earaiiii  514. 

Benzidin  381,  446. 

tnaulfbsäuren  390.               ^M 

-—  'dkarbonamid  287, 

~  -sülton  447. 

Ben3:o-nitril  427.                           H 

—  -dicarbons.-ester  286. 

—  -suHbtäure«  447. 

—  -phenoD  450,  452.                V 

—  'farbstotfe  366,  372, 

Benzil  465. 

—  »purpuriii  4  ß  448.               H 

383. 

—  -oxiuie  465, 

—  -trichlorid  352.                       ■ 

^-  —     dpr    Naphtalin- 

säure  449,  452,  466, 

Benzosol  402.                                  ■ 

Teihe  474. 

Beuzimidaxole  365. 

Benzoyl-Hceton  414.                       ^| 

AsLole  316. 

Bens^in  53, 

-^  -ameiaeaääure  436.                ^| 

Azo-napli talin  472* 

Benzoi^säure     321 ,     423, 

—  -aximid  428.                            H 

AzoDlumgnoppe  514, 

426. 

—  'benzoesäuren  4.^3.         ^_^H 

Azo-pbenyiäthyl  382. 

Benzoesä  ure-anhy  drid 

—  »carbinol  416,                 ^^^H 

' — -  *pheDin  410,  515. 

427. 

»  -chlodd  427.                  ^^H 

Axo-pheaylen  512. 

Benzoesäure-ester  427, 

'^  -Cyanid  427.                   ^^H 

—  -tolaole  382, 

Benzom  464,  465. 

—  -ec^oln  518,                 ^^^H 

—  -Verbindungen     380j 

Benzol  335,  343, 

-^  -esBic^säure  437.             ^^^H 

382, 

— ,  Conatit,  326,  332. 

—  -glycocoll  s.  Hippur-             ^^ä 

AzGxazol  318. 

—  -azo-benzol  382. 

säure  428.                        ^^H 

'       A2oxy-benzol  381. 

— dimethvlanilin 

hydrazin  428.                ^^^^ 

i —  -Verbindungen     381. 

364. 

^  -Bali ein  536.                   ^^^^ 

^ 

• naphtykmin  474. 

B^nz-aynaldo^tku  413,             ^^^^| 

■ 

—  -carbon säure  410. 

—  -t'oluidid  453.                  ^^^| 

■ 

—  *deriYate,  allg,  319. 

Benzylaieti^s&igcBter  421,       ^^^H 

V 

j  Vorkommen  335. 

alkobol  411.                          ■ 

p^ 

j  Bildiaügsweiaen 

amin  372.                        ^^^| 

Balsame  535. 

336. 

—  -»benzoesäure  449.          ^^^^| 

Baxbltursäure  291. 

—  -dicai'bon  säuren  440. 

—  -bromid  352,                   ^^^^B 

1       Basset'ä     Kohlensäure- 

—  "diaulibsäuren  390. 

—  -Chlorid  352,  476,                V 

äther  210, 

—  -formein  326,  332, 

—  .Cyanid  429,                            ■ 

Basfiorin  309* 

—  -bexa-cblorid  326, 

—  *hydroxylftminc   412.             ^M 

Beckmann*  gebe       Utü' 

353, 

Benzylitienanilin  361,             ^^^H 

lagerung  147,  454. 

—  —  -carbortsäure  444, 

Benzyl-jodid  352.                   ^^H 

Bebenohanre  177. 

-^  -indou  515. 

^  -sulfbydi-at  412.             ^^^| 

Bebensäure  172. 

— '  -indulin  515. 

Berheriu  500,   519.                 ^^H 

Beizen  481. 

—  -kern  320. 

Berberonsäure  500.                 ^^^^| 

BeiMsabizin  413. 

*-^  -kohlen wasseret.  339. 

Berlinerblau  267.                    ^^H 

Benialchbrid  349,  352. 

—  -metbylai  412, 

Bernstein,  535.                        ^^^| 

Ben^aldehyd  412. 

—  *methylol  410. 

—  -säure  245,  312.            ^^H 

'          —  -cyanhydrin  436. 

—  "Oxymetban  395. 

-dikthylester  337.            V 

—  -pbenylhydmzon413. 

pentacai'bonsäure 

Betain  221.                                ^^^| 

BenzaldoxiiBc  413. 

444, 

Betaorein  403.                        ^^^B 

Benzal  violett  456. 

ringj  tert,  u.  set,  326, 

Betol  473.                              ^^^| 

Benz-atijid  412,  427. 

—  -Bulfamid  388. 

Biebricher  Scharlach  384,            ^| 

anilid  428. 

—  -siilHiydrat  397. 

474.                                        ■ 

—  -axid  428. 

sulfinsaures    Zink 

Bier  90.                                            V 

j         -=^  *azurin  448. 

389. 

Bildungs wärme  37.                   *       fl 

'         —  -liydrazid  428. 

—  *sultb  Chlorid    132, 

Bilit'usc^in,  -rubin,  -vcrdio              fl 

hydrol   451. 

388. 

542.                                          ■ 

|^_^ —  -hydrrlbenzüesäuren 

—  -.«mUbsäure321,  322, 

BiBneurin  204.                      ^^H 

^m 

370,  388. 

Bindung:,  doppdte  59.          ^^^H 

^B 

Register. 

1 

^^B              Bindotig,  dreituche  63. 

Brom-ätbylen  79, 

ButtersäiiTen  168.              1 

^^H                — ,  ortbocbmoide  514* 

—  -allylalkohol  97. 

—  -»tliyle«ter  IB4.            1 

^^H                — y  pftradiitiouie  514, 

—  -anil  407. 

^  -gäbrung  169.               1 

^^1              BiudungswechBd  233. 

—  ^aniünc  367. 

Butyl-acridJn  510.             J 

^^B              Biosen  303. 

^  -aniUäure  338. 

—  -alkobok  93.            ■ 

^^H               BisHJiaiofttuidoWiutol  380» 

-^  *anthra<:binon  481. 

—  -benzole  346.            ^M 

^H              BitmiLrckbrmtia  366,  383, 

-—  -benÄoeeäuren  324* 

Butylene  60.                   ■ 

^H 

—  -beuKol  35lj  364, 

Butylen-glycole  20a        ■ 

^H                bitternnnidHol   412,  b%U 

—  -beniylbromid  476. 

~  -hydrat  93.              ■ 

^^H                —  <^riin  456. 

—  -bemsteinBäure    245. 

Bntyl-jodid  74.                 H 

^H               Biurei  282. 

—  -btitylmetbylkGton 

—  -metbylketoti  153,     H 

^H              Blattgrün  537, 

496. 

^pbenole  401.            H 

^H               Bbuholx  537. 

—  -canipber  533. 

B^tyron  153.                   H 

^H               BlHüsäure  263. 

—  -crotoiiBEurea  182, 

Batyro-nitril  118.           ^t 

^B              Blei'äthyl   137. 

—  -cyan  268. 

—  -lacton  225.             ■ 

^^K                —  -essi^  168. 

—  -bexRbydrobensol 

Butyrykblorid  186.         H 

^^H                —  ^methy]  137. 

353. 

^M 

^H              Bld-j^ucker  16S. 

—  *isÄtin  486. 

^H 

^H             BJyt  farbätoil  541. 

—  •napbtuliuc  470. 

a    ^H 

^^B                 —  'fibfiti  540. 

nitro-benzole      355, 

^H 

^^B                laugensalz^   gelbes 

368. 

^^M 

^^H                      266;  rothes  266. 

-toluokülfo  säure 

C&daverin  204,  539^            " 

^^^H              Borneol,    Bornt^oennipbcr 

390. 

Cadet'ß.  Flüssigkeit  134.      , 

^H                      522f  524,  533. 

Bromoform  77. 

Cadmimmneibyf  137.      ^^ 

^^M             Bornjl-amin  524^  533. 

Eroin-pbenole  397. 

C&i'eiii  289,  293.           H 

^H                _  -cbloriil  524,  533. 

pbtalsäuren  443. 

Ca]  dum  carbi  d  65.           ^M 

^H                —  -jcKlid  532,  533. 

—  -propionaldebyd  147. 

Campecheliolz  537.         ^M 

^^^1               Bor-gäurcestor  116. 

— '  -Biyrole  353. 

Camphaii   522,  531.       ^ 

^^M                 —  -triätbyl   135. 

—  -tolüole  351. 

Camphen  522,  532. 

^^H                 —  -trimothyl   135. 

Bmcin  520. 

Campber  520,  524,  52&i 

^^H              Brnnntweia  90. 

Batane  49. 

533.  -4                    ^ 

^^P              Bradlin  537. 

ButaD'dmmin  204. 

—j  kÜDEtHcber  532.   ^1 

^^m              Braäsjlfiäarc  239. 

—  -dien-,  -diin  65. 

— ,  oletiniscbe  521,  5a^H 

^^H               BrechuDgä  vermögt*  11  37. 

—  -dioldlBäure  251. 

oxim   533.             ^M 

^^H              Breub  wein  stein  254. 

—  -<iJon  230. 

—  -sänre  527,  533.     ~ 

^^P              Brenzcittecbin  338^  401, 

di  säure  245. 

Campbokn-üyanid  533. 

^^■^ fÄrbonfläuren  437. 

—  -bi?xacarbonsäure259'. 

säure  533.               ^m 

r                       —  'dicarbonsäuredi' 

ButanoldiBäuren  24i). 

Gaznpbor-cyanid  533»      ^M 

■^_                         metbyles^ter  443. 

Butanole  93. 

Cämphoronsäure  533     i^| 

^^H               Brenz-scbleinisäurc  314. 

Butanolid  225, 

Camphoroxtm  533.         ^H 

^^^B                 — •  -terebinsäure  176. 

Butanolou  229. 

Caiupbjlamm  533.         ^^ 

^^H^                 —  -traubeu-aldehyd 

Butanon,  -oxim  153. 

Cantbaren  530.               H 

^H 

—  -disäure  256, 

Cantbaridin  537.             ^| 

^^B                 -säure  235. 

—  -njtril  153, 

Caprinsäurc  171.            B 

^^^B                 —  -Weinsäuren  246. 

—   -säure  232, 

Caprou  säuren  170.          H 

^H              Brillant-gi-ün  456. 

Butau'&äure   168. 

Caproyl&lkobol  95.          ■ 

^^^p                  —  -ftcbwnrz  474. 

—  -tetrol  211* 

Caprylsäure  171.     -        H 

^^H               Brom-acetossigc5ter  337. 

triolsäure  227. 

Cai-amel  305.                   ^ 

^^H                  —  »acetvlbromid  1B5» 

Biatendisäure  247. 

Carbätl)  oxy  crotons^re- 

^^■^                acetylen  73;  336. 

Bütene  60. 

eBler'238. 

^^^B                  —  »ätben  79. 

ButenBäore  175. 

Carbatnid  278,  279, 

^^^1                 — -  'ätlLylamin  204. 

Eutin  6K 

Carbamid  -  chlorid    279, 

^^H                —  'ätbjlbeuzol  346. 

disätire  248. 

344,  420.               ^ 

■^ 

1 
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m 

^cSrbamid-sättre    279; 

Celluloid  307. 

Chi  non-tetra^carbonsäure 

H 

methyl«8ter  279. 

Cellulose  306. 

444. 

^1 

—  -Terbiadangen  283. 

Centrale  Formel  des 

^  *hydrür  443. 

H 

Carba minsäure  279. 

Benaolg  332. 

' —  — ^ dicarboBisäure 

^1 

CarbaniUd  357,  372. 

Cerebrin  542. 

407,  443. 

^^^H 

Carbazid  281. 

Cercfiiii  53. 

Chinovose  295. 

^^^1 

Carbazol  446,  447« 

Ceroten  61. 

Chinoxalin  365,  510, 

^^H 

Carbazolgelb  447. 

Ccrotin  95. 

Chitin  542. 

^^H 

Carbimid  260,  278. 

säure  157,  172. 

Chlor-acet-anilid  367. 

^^^1 

Carbmol  86. 

—  -^  -ceryle&ter  184. 

—  ^ essigeäter  238. 

H 

Carbomnchomerons.    500. 

Cerylalkobol'  95. 

— "  -aceton  152. 

*  ^H 

Carbo-diiraid  274,  278. 

Cetin  61. 

—  -acetyl-chlorid  186. 

^1 

—  -diplieayUmid  274, 

Cetyl-alkobol  95. 

™  *acetylen  79. 

fl 

'       Carbohydrozimmtsäure 

^  -bromid  75;  -Jodid  75. 

—  -acrylsänre  425. 

^^^1 

471. 

Cbelidoasäure  503. 

—  'äthan  67,  72. 

^^^1 

Carb Ölsäure  395. 

Chemiscbe  Theorien  14. 

—  —  *fiÄure  181. 

^^^1 

Carboasäoren,  arom.  41  ß. 

China^basen  519. 

äthin   79. 

^^^1 

—    der    Fettreihe     150, 

-- — '  -gerbsäure  439. 

ätbyl  67,  72. 

^^^H 

214,  238. 

Chinaldin  493,  505,  508. 

alkohol  200. 

^^^1 

Corb  ony  Iverbi  nd  fingen 

—  -carbonsäure  493. 

äthylen  67. 

^^H 

283. 

Chinalizarin  479.  482. 

äihylsulibsäare  205. 

^H 

Carbo  -  pyirolsäntc     sieb  e 

ChinanifiDle  508. 

Cbloral  77,  146. 

^1 

Pyrrolcarbo  n  säure. 

Chinasäure  424,  439. 

alkoholat  92,  146. 

S 

styril  432,  508. 

Chinazin  510. 

—  -amid  191. 

H 

Carboxyl  162. 

Chinazolverbtndungen510. 

hydrat  77,   92,  146, 

1 

phenylglyo^ylesiig- 

Chinliydron  402,  406. 

^imid  142. 

H 

säure  473. 

Chinin  509,  519. 

Chior-aethylaether   141. 

^1 

Carboxytartronsäijre      = 

—  -säure  509,  520. 

^alrJohyd   146. 

^^ 

DioxjweinBluTe  256. 

Chiuit  403,  407.                 ' 

—  -um  eisensäureestcr 

^^^H 

Carbyl*amine  119. 

CbinijEariii  479. 

278.                                  J 

^^^1 

—  -oxim   118. 

Chinoide  Bindung,  Formel 

—  -limine  126.                    " 

^^^H 

—  -Sulfat  205. 

459,  478,  514. 

—  -amylamin  204.  495, 

^H 

Cardinen  534. 

CliiBoliD367,493,504, 507. 

—  -anil  367,  407. 

.^fl 

Canninroth  537. 

-»--ammoniiimbasen  508. 

säure  408.               , 

^^^1 

—  -säure  537. 

—  -benzcarbons.  509. 

—  -aniline  367.                    i 

^^^1 

Caroin  293. 

—  -carbon  säuren  438, 

—  -anthracene  479. 

^^^H 

Caron  530. 

509. 

—  -anthrachinou  481- 

^1 

Carracrol  401,  526,  533. 

gelb   508, 

—  -benzoesäore  428. 

^1 

C&rren  521,  528. 

—  -gruppe  504. 

beozol     349,     351, 

^H 

Carrestren  529. 

^^  -fiänre  500. 

360,  386, 

^1 

Carrol  =  Carvon  530, 

"  -ßulfogäuren493, 508. 

^benzykbjorid  350. 

H 

40L 

Chinon  367,  399,  405. 

—  -bromhensKole  353. 

^H 

Carvoroeutben  527,   529. 

—  -anile  409. 

—  -baten  säure  182. 

^1 

CarromeDtboi  522,  520, 

Chinon  *  carbonsäure    437, 

—  -butylamin  204,  315. 

^H 

527,  530. 

—  -chlorimid  399,  409. 

—  -campher  533.               . 

^^^1 

Carvomeutbon  527,  530. 

—  -dichlorimid  409, 

—  -ehiootin  493.                1 

^^^1 

Carvon  ^  Carrol. 

—  -diimid  408. 

erototi&&urefi  182. 

^^^H 

CMTorim  529,  530* 

dioxini  407. 

—  -cyan  267,  274. 

^^ 

Caryophyllcn  534. 

hydraxonc  384, 

—  -derivatc  desBeusoIs 

H 

Cafteine  54ö. 

imide  408. 

348. 

^1 

Catechngetb säure  439. 

Chinunöxim     s.     Nitroso- 

—  -dipbenyl  446. 

^1 

Cedren  534. 

pbenol  407. 

—  -essigaimre  178,181, 

^1 

^Cedriret  448. 

Chiaon-phenoUmid  409. 

220. 

1 
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Chlor-aethylester  184, 
Cbloridoiime  1B2,   195. 
ChlüM-hydrine  19fl,  208, 

—  -lliydrochinon  406, 

—  -iiatiu  486, 

—  -Isoerotoiisäare    1S2» 

—  -jodbt^iizol  358. 

' kohleuoxyd  277,400. 

kohlensaure  277, 

— «ster  271:«, 

—  -methAn;-methyl  72. 
-^  -metfannol    144. 
metlian-oxy- 

metbaool  144. 
methylätlufr  101, 

—  -luethyliilkoliol     144. 

—  *iiaphtöiiu  470. 

—  'nitrübeiiialdehyd 
415. 

—  *iiitrobeii2cil353,355, 
36S, 

Chloro-form  76,  361. 

—  -pUyll  537. 
Cblor-pUenole  395,  397. 

—  -pht^nylessigsäure 
422. 

^  -phtalsäureii  443. 

pikrin  113. 

propandio!  208. 

—  -propen  1%, 

propioiittWehyd  181. 

Propionsäuren    178, 

181. 

—  -propylene  79. 

—  -pyridiiu^  403, 

—  -toluole  34»,  351. 

—  -xvble  349. 
Chloryi   72. 
Cholesterine  542. 
Cholestrophan  290. 
Cholin  204,  543. 
Chokäure   ^2, 
Chromogene  31. 
Chrytü-amin  447. 

—  «anilin  511. 

—  -azin  479. 

—  -azol  479. 
Chryacn  483* 
Chryaoidin      366  ,      384, 

385. 
ChrysoTn  385. 
Cincho-lepidia  508. 
'^  -loiponsänre  520* 


Register. 

Cinchomerons&ure  500, 
Cinchonidin  520. 
Cinchonin  494,  504,  520, 

—  -Satire  509,  520. 
CioeQ  528. 

Cineol  528,  531. 
Ciaeolsäure  631. 

—  —  -aahydrid  531, 
Cinnameuyl^  Cinnamyl 

432. 
Cinnolinvoi'bindungenSOO. 
Circularpolarisafeion  38. 
eis- Form  25. 
Cidtranaiaomerie  25. 
Citmcon saure  246. 
Citral  147,  521,  525. 
Citrü-mal säure  250, 

—  *zinsäar«   259 ,   495, 
501. 

atren  521,  528. 
Oitronelbl  147,  521. 
Citrouen-öl  528» 

säure  258. 

^—  —  *aaiide  259. 

-ester  259. 

CiasflüScation    der    organ. 

Verbind iiD^en  30. 
Cloven  534. 
Coaguliren  540. 
Cocaalkabide  517. 
Cocftfn  518. 
Codeiii  519. 

Coerulein  ^   Coerulin  464. 
Coerulignon  448, 
Cöllagene  542. 
Collidine  494,  499. 
GoUidindicarbonsäureeater 

496. 
Coli  Odium  307. 
Colophen  534, 
Colophoniaro   531,  535. 
Con Chinin  520. 
CoHden&ationen  142,  468, 

50Ö. 
Condensirte      ßcnzolringe 

466,  468. 
Confign ratio n  22. 
Congo  447. 
Coniferin  415^  537. 
ConifeTylalkohol  537. 
Con  i  in  502. 
Constitution  17. 
Conatitatiotisformel   17. 


ConyUu  65,  502. 

Conyrin   s.  Propvlpniditt 
499, 

CoptKidine  5(tl. 

Oorifjdiu  494. 

Cotarnin  519. 

Cretnor  tartari  253. 

Creolin  401.   ^ 

Cresorcin  403, 
I  Crocemscbarlac'h  3^4. 

Crotou-aldehyd  UiJ,iU7, 
sänren  173,  175. 

Crotouylen  65,  3:^6, 
I  Cryptidin  509. 

Cumalin  502. 

—  -säure  249,  501 
Cumarin  425,  439. 
Cumajon  336»  490. 
Cumarsäuren  423,  439. 
Cmnenole  391. 
Cumidin  357,  373. 
Cumin-aldehyd  414,  521, 

alkohol  411. 

—  -sänre  345,  431. 
Cuminol  414. 
Cumol  339,  345. 
Cnrcamia  537, 
Cyamelid  268. 
C^an  260,  262, 
C^n-aceton   153, 

ätholin  269. 

amid  274. 

ammonium  269. 

—  -bfinzol     :=.    Btnt9* 
nitril  429. 

chinöline  508. 

dipbenyi  446. 

essigsaure  181. 

fettöKuren  180. 

hydrinen  299. 

Cyanide   der   Alköbölra<il- 

cale  116. 
Cyanine  508. 
Cyan-kalium   265, 

■-^  -kohlensäureester 
243. 

—  -metaite  265  ff. 

—  -naphtaUtit»  472. 
-^  -Propionsäuren  18U^ 
^pyridin  49». 

—  -qmecksilber  265. 

säure  268. 

ester  269. 


z 

Register. 
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^^pl^Anre,  Salze  268. 

Dextrin  j  Deitrit  308. 

Diamido-benEophenon                      ^H 

—  -Silber  265. 

Dextroae  301. 

■ 

s^fid  272. 

— ^  -pbenylhydrajjon  301, 

—  -dimethylacridln  510.               ^M 

Cjanur-amid  275. 

Diacetaraid  192. 

diphenvl  446.                          ^M 

—  'Chlorid  268. 

Diacetamlld  371. 

—  —  -amin  408.                           ^H 

säure  270. 

DiacetesBigester  238. 

iDetban367,451.               H 

-ester  270. 

Diacetonamin  151. 

-amin  371,                          ^| 

Cyan-verbindungen  260. 

Diacetyl  230. 

hexametbylen  374.      ^         ^H 

Wasserstoff  263. 

—  -bernsteinsäure   256. 

naphtaline  472,                      ^^ 

Cydische      Verbindungen 

— ester  238. 

—  -pbenAziii  365,    373,              H 

309. 

*—  -dihydrazon  231. 

613.                                         ■ 

Cyclobutan  60,  309. 

■-^  -glntarsäure  257. 

pbenole  399,  400.                  H 

heiadien  :I47. 

Diacetylen  65. 

phenylacridin  510.                  ^H 

hexau  54,  347. 

—^    -dicarbonsänre     65, 

Stilben  465.                              ^| 

—  -hexandion  407. 

248. 

—  -thiodiphenylnmin                    ^H 

—  -hexanol  396. 

— *  -monocarbons.      177. 

516.                                            ^1 

—  -hexanon  396. 

Diacetylosascon  231. 

triphenyl  -  carbinol               ^| 

—  'hesuntriol  405. 

Diäthyl  =  Butan  48. 

456.                                           ■ 

—  -hexfttrien  321. 

~    -äthei'    =    Aetbyl- 

— methan  456.                    ^B 

beten  344. 

äther  100. 

Diamine,  arom.  364.                      ^H 

1 hexenol  396, 

—  'am  in   127. 

DiaminocapronBänre    539.              ^H 

1 pentadien  310. 

—  "anilin  357. 

Dianilidocbinondianil  410.              ^B 

1       —  -pentan  61. 

—  -benzale  339. 

^^m 

" propan  54,  309. 

cyanamid  274. 

Dianisidin  448.                       ^^^^H 

Cymidine  373. 

Diäthyien-diamin  204, 503. 

Diastase  307,   542.                 ^^^H 

CjTntigen  51. 

—  -glycol  201. 

Diatereblnsäure  250.              ^^^^H 

C^ol    346,    521,    522. 

Diäthyl-hatnstoff  128, 

Diaio-ätboian  113.                ^^^H 

C^tein,  Cystin  236. 

281. 

—  -amido-benzol  380.         ^^^H 

—  -hydrazin   128, 

-napbtalia  472.                 ^H 

D. 

^  -indigo  486. 

—  —  -toluol  385.               _^^^H 

—  -keton   153. 

—  — '  -yerbindungeii           I^^^^H 

J  (Zeichen)  332. 

—  -phospbinsRure    131. 

362,  378,  379.               ^^H 

d  ^  deictrogyr  296. 

—  -aemicarbuhydrazid 

^-~  'beiizoe»äiii'en  429.          ^^^^H 

Dampfdichte  9. 
r         —  -bestinimmig   11, 

128,  281. 

— -  "benzol  374.                    ^^^^^| 

—  -sTiliid   106. 

—  —  -Chlorid  378.            ^^H 

Dampf-driickemiedigung 

sulfon   106,  389. 

imtd  379.                 ^^^H 

11. 

snUoxyd   106, 

—  —  -kalium  379.              ^^M 

Daphnetin,  Baphiiin  440. 

—  -thiohamstoflf  285. 

—  ^-  -aitrat  379.                      ^1 

Decane  52, 

—  -toluidin  489. 

—  -— ^  -perbromid  379.                |^H 

Decantetrinaäure  248. 

Diagonalforinel    des   Ben- 

—  -—  -säure  379.                         ^B 

Decylalkohol  95. 

2oU  332. 

-ischwefligsaures                 ^H 

•       Decylen  55. 

Dialdebyde  212,  229. 

Kali   3B5.                           ■ 

,       Dehydrogeniairong  442^ 

Dialkyl  -  bernsteinsätiren 

Sulfat  379,  386.               ■ 

Dekabydro-chinolin  508i 

246, 

—  -*  -sulfogäure  390.                H 

, napht*liii  469. 

thioharastoffe  284. 

esBJgester  221,               ^^^H 

Dermatol  438. 

Dlallyl  65. 

—  -guaiiidin  287.                 ^^^H 

Desmotropie  233. 

Dialorsänre  291. 

»-  -methau  129.                  ^^^H 

1       Des-03calsäure  259. 

Diamid  128,  221,  287. 

—  -napbtaiiiie  472.              ^^^^H 

1 osybenzoYn  465, 

Diamido-äther  192. 

* perbrotnide  376.            ^^^^^ 

1       Destillation,  fractioEirte 

—  -aKobenzol  383,  385. 

DiazotiFen  375.                        ^^^^H 

1               34. 

^^ — benzoesäurcn     330, 

Diazoveibindungeu      12d|              ^H 

De  war 'sehe     Beniiolfor- 

429. 

362,  374,   393.                        ■ 

,              mel  332. 

—  -benaole  373. 

Dibenzayl-essigsäure  466.              ^| 

^B 

Register. 

^H              Dibenzoyl-methan  446. 

Diglvcol-aäure-auhydrid 

Diiiiethyl*amidoaBolxiiKil  B 

^H              Dibensyl   445,  464,  476. 

*219. 

385.                         ■ 

^H                 —  >ainin   372. 

Dihydrasonc  230. 

BuHosftuic  3ßi   ■ 

^^H                 ^uppe  464, 

Dihvdro-beuialdeUyd  413, 

amin  126.               ^ 

^H               Dibroin-äthAn  75. 

518. 

—  -anüin  357,  364*369.     1 

^^H                 —  'untbraceoe  479* 

*—  -benzofjsäuren  427. 

—  -anthroccn  479,  481      ^ 

^H                —  -bentole  330,  351. 

—  -benzol  347. 

—  -araenverbind  134. 

^^B                 —  *beoxolhexabyär,3äl* 

- —  -t'Ämpben  532. 

bcnzoesäuren  430.        i 

^^H                —  «b^mstemsänre    246. 

— •  -carveol  530, 

—  -benzole  344.           M 

^H                furun  3U. 

—  -{!arvotk  530. 

—  -buiaudial  2u0,        H 

^^H                —  -hexahydrobeniol 

—  -chlnoÜQ  508. 

—  -batanoii  153.          H 

^H 

—  -chinoialine  365. 

—  -carbinol  93<            H 

^^H               hexamethylen  351. 

-^  -collidindicarbon»äure 

chinoUae  493.         H 

^^H                 —  -indigo  486. 

494. 

-^^  ^essigsaure  169.        ^M 

^^K                —  -propan  76. 

—  —  -esler  494. 

furan  314.              H 

^^H                Propionsäure  n  17d. 

—  -cymol     348,     524, 

harnsäure  292.       ^M 

^^H                 Pyridin  519. 

525,  529. 

ketol  229.              ^ 

^H                —  Hhiophea  311. 

di penteil  529. 

keton  s.  Aceton  152. 

^B                xylol  346,  349. 

imidozd  318. 

- —  ^naphtaliae  475.            i 

^H              Bicetyl  4L 

—  -mcthylpyxidin    498, 

tjaphtylamine  472. 

^H                —  -äther  101. 

501. 

—  -ujtro&amin  124. 

^^H                 makti&äure  239* 

—  -nnpbtalin  469. 

otamid  122,  243. 

^H                Dichinolin  508. 

phtiilsäure  326,  332, 

—  -oxamidsäaree^tei 

^H              Dichinolylin  5ÜB. 

442. 

122,  243. 

^^H               Dichlor-acete8sigeütcr238. 

—  -resorcin   338,  403. 

^parabansäiire  290.. 

^^H                 —  'de  et  011  258. 

^terepbtjil«äuren332, 

phcEylengrün  409. 

^H                 äthan  75,  76. 

333,  439. 

—  -pbosphiu  130. 

^H                • äther  101. 

*-  -toluol  347. 

—  —  -säure  130. 

^V                 ätbyleu  67. 

xylol  348. 

—  -piperidin  501. 

^m                 —  -Aldehyd  146. 

Düso-butylen  61. 

—  -propan  51. 

^                         aotliracene  479. 

—  -cy  au  säure  271» 

pyraziß  503. 

—  -antbrathiiion  481. 

Dijod-benKule  349. 

Pyridin«  499. 

—  -berizol  349,  351. 

—  -pheuolsultbfiäure 

—  -pyrrol  311,  315. 

cbinolin  504* 

400, 

thiazol  317. 

diphenyl  446. 

Dikaliumauilin  361,  364. 

—  -thiophen  311,  3lS* 

- —  -essigskurG  181. 

Dikcto-butiiu  230. 

—  -tolüidiu  372. 

—  -hydrine  208. 

—  -dibydrübenzol  407. 

D  im  i  Ich  säure  224. 

—  -iudigo  486, 

--  -heptim  230. 

DimorphiEmus  26. 

—  -metban  75. 

—  -hexamethylen  407. 

Diasphtole  473, 

—  -propan  76. 

liL'xamethylendit^r- 

Dinapbtyk  476. 

—  -terpim  528. 

bonsäure    =    Dioiy- 

Dinatriumglycolat  219. 

—  -tetraoxybcnzol  405. 

tijhydroterephtal- 

Dinicotinsäure  501. 

tüluole  349. 

säu're  443. 

Dinitrauiline  368. 

Dityan-Jiainid  274. 

—  —  'cster  337,  522. 

Dinitro-anthracea  479. 

—  -diphenyl  446. 

hexan  230. 

- —  'antbracbinon  480. 

Dicyanur  263. 

Diketone    212,  229,  337. 

—  -benzole  354. 

DifferenÄÜrende   Wirkung 

Dillül  528. 

^_^                       339. 

Diiuethoxyb^nzidiu  448. 

—  'diphenyl  446.           ^ 

^^B               Digalltii^säure  438. 

Dimetliyl-acetamid  188. 

—  «=-  -amin  370.           H 

^H              DisritaleTm  Bigitalin  537. 

—  *acet BBS j gester  237. 

-acetylen  466.    ^^ 

^^H              Digitoniu,  Digitoxiu   537. , 

—  *äther    =     Metbyl- 

—  -kresol  40  L            ^M 

^^H              Diglycol^amidsäure  220« 

äther  101. 

—  -o-kresolkaünin  sieh^H 

^H                 säure  219. 

—  ^alloxan  291. 

J 

Register. 
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DJuitro-methan  113. 

Biphenyl-benzol  446,  446. 

Dodecylen  55.                                  ^M 

—  -naphtalitj   471. 

—  -bemsteiimäurB  467* 

DodecyMea  61.                         ^^^M 

^nt-imphtol  473. 

^  -brommetban  451. 

Doppel  qauide  265.                   ^^^H 

sulfosäure  473. 

^—  -carbi nol  451, 

Doppelte  Bindung  59.                ^^^^1 

—  -phenole  398. 

•^  -carbonat  397. 

Drebuiigsv  ermöge  tif  speci-               ^^| 

—  -toluolB  331,  355. 

- — tarbonsäure        446^ 

Bscbes  38.                                    ^M 

Biolefine  97. 

448. 

Dreifnche  Himduiig  63.                      ^H 

Dioxäthylainio  204,  503. 

—  -diacetyleu  466. 

DualistiKidie  Formeln    14.          ^^^B 

Dioxime  230. 

—  *dicarboiiBäure  448. 

Dulcit  211.                                  ^^H 

Dioxindol  436,  487. 

Diphenylen-ketou  453. 

Durenole  391.                            ^^^H 

Dioxv-anlhracene   479, 

-oxyd  452. 

Durol                                          ^^^H 

'480. 

mHhfiii  453, 

Dynamit  209.                             ^^^H 

—  -anthrachinone    479, 

—  -jriHhancxyd   511. 

^H 

—  -antbranol  481. 

—  -oxyd  447,  396. 

E.               ^H 

—  -azobenzolBulfoBäure 

Dipbenyl  -  essigsaure  449, 

^H 

385. 

452. 

Eci^onin  518.                               ^^^H 

—  -beDÄoesäuren  437. 

—  -glyrol  465. 

Echt -blau  515.                         ^^^1 

—  -beijiole  391,  401, 

säure  452. 

EeM'gelb  384.                           ^^^1 

benzophenoQ  452. 

—  -grruppe  445. 

^                                               ^^^1 

climou  408, 

^harnstoff  367. 

Ekhen  gerb  säure  439.                ^^^^H 

dichiijojl   408. 

bydrazJD  387. 

Eicosan                                           ^^^H 

—  -dihydrü-henzol    407, 

Dipbenylin  446. 

Ekosylen  55.                              ^^^^^H 

^—  ^—  -tereplital&äure 

Di  p  h€  n  y  1  -j  odo  d  i  um  b  y  - 

Ekosyliden  61.                            ^^^H 

443, 

droxyd  352. 

Eier-albumio ,   «stihelVei«?»          ^^^^H 

diplienyl-amin  409. 

^-  -ketmi  451. 

^1 

-phlalid  =^  Phc- 

—  -niethaii  444,  451. 

—  -ei weiss  540.                             ^^ 

ßolpht alein  463. 

^-  *methylainip  370. 

Eikoiiogen  473. 

—  -hexamothyleü  403- 

ujüoftamin  370. 

Eisi^ii-albumiiiat  540.                                 i 

— '  -jsoQicotinsäurc  501. 

Diplienylol  446. 

—  -peptonat  540. 

—  -jnölonsäure  256. 

Diphenyl-oxyd  395. 

Eiwei&&körper  536.                                     , 

; oaphtaHDe  474. 

piiUlid  462. 

Elaidinfiätire  176.                                        i 

1 6ulfo«äuyi*n  474. 

sulfuh.arnfitoff  372. 

Ebstiii  542. 

—  •naphlDchlDDü  475. 

Dipkolinsäure  500. 

Elayl  59. 

—  -pyridiiiicarbon  säure 

Dipipendyl  502. 

Electrkches  Verlwilten  37. 

496/501. 

Dipropargyl  66. 

Ele^lrolyse  47,  58. 

—  -Stearinsäure  227. 

Dipropylketoti   153. 

Elementaranalyse  4. 

-^  -tercpbtal  säure    443. 

Dapyridiri  498. 

Empirische  Formeln  7. 

. -€ster  337 ,   443. 

Dipyridyle  49». 

Eiiiulsin  264,  308,  412. 

—  -toluole  403. 

DiEflioverbinduTigeu    364. 

Enantiomorphie  23. 

—  -weinsäuTe  255,  256, 

Diaii]6dc  104. 

Enol  233. 

338. 

DiBulfoxyde  104. 

Enoliairuiig  233.                                         i 

xybile  403. 

DitbieDyl  448. 

Entwiiklev  243,  399,  403, 

—  -?!immUäui*en   439. 

Dithiocarbninidtiiiire  284. 

404,  473. 

Dipcnten  522,  52B. 

— ,  Alkylderivate  285. 

Enstvnne  307,  542. 

dibydrocbloiid    528. 

Ditbiurcthau  285. 

Eosin  463.                                                 i 

—  -tetrabroinid  528. 

Ditölyl-ainiii  372. 

fruppe  455^  462. 

Dipheoole  446. 

—  -pbenylmt'tban    453. 

Epichlorhydrin  209. 

1    Diphentiäure  448,  482. 

Ditolyk-  446. 

Erd-öl  53,  336. 

Diphenyl  a8l,  445. 

Diurrid«  288. 

—  -pech   54. 

—  'ätbiin  452. 

Diuretin  293. 

Erigeronbl  528. 

ätbyk'n  4^65. 

Docoean  41. 

Erstarrunget^mperatui'lO. 

fimin  362,  370. 

Dodecan  41. 

Erueasäure  176. 

—  —  -bliiu  462. 

Dadecylalkobol  95. 

Erythrin  438. 

B66 

Erythrit  211. 

—  -eäure  227, 
Erytbro-dextrin  308. 

0  xyan  t  brach  ition  479* 

Krythmsin  463. 
Eftsigäthcr  lä4. 
Ewig  gihruni;  166. 

—  «s&ure  165. 

,  Salze  167. 

-äthylester  184. 

—  —  -ariiylejftpr   184. 

—  —  -anhydrid   187. 
Ester  107,  1Ö3. 
Etard^  seile  Reactioii  407« 
Eücalyptea  521. 
Euculyptol  531. 
Eugencd  403. 

EupioQ  53. 
Eurbodin  &13. 
Eurhodol  513. 
Ewrüphen  4Ül. 
Euiantboti  452. 
Exalgin  371. 

F. 

Farbe  31. 

Farbstoffe,    s.   %,  B.   Tri- 

pbenjlmetban»,  Axo- 

tarbstoffe. 
Farbstoffe ,     Sulfousfturen 

von,   390, 
Fehl  ing' sehe        Lösang 

254,  298, 
Feudi elöl  533. 
Feudi en  522,  532. 
Fenchon  522,  533. 
Ferra ente  307, 

— ,  unge  formte  308,  542. 
Fernambukbok  ,^37. 
Ferricyan-kalium  266. 

—  -was  Hers  tofrsäure266. 
Ferroeyan-kslimn  266. 

—  -kupfer  266. 

wassergtoSBäare266. 

Ferulaslure  440. 
Fette  172. 
Fettsänrereihe  156. 
Fibrin  540, 
Fibrinogen  540. 
F  i  1 1  i  g '  sdie  Reaction  340. 
Flavanilin  371,  509. 
F]aveaaw«sserstoff  263. 


Register. 


FliTol  479, 

Flavopurparin  479,  481. 
Flechtensäuren  438. 
Fleischmilchääure  224. 
Fluoran  463. 
Fluor-antheu  483. 

—  -benzol  352, 
Fluoiew  453. 

"  -alkohol  453. 
Flnoresceiu ,       Fluorescin 

463. 
Flu oro form  77. 
Formanilid  371. 
Form-alfiehyd  144,  369. 

—  -amld   191. 

—  -azyl Wasserstoff  378. 
Formel -Berechnung  7. 
Formeln }  rationelle  26. 
Formorhodamin  511. 
Forttiose  296. 

Formyl   163. 

—  -chloridoxtm    118, 
195. 

diphenylamin  510. 

essigsaure   =   Oxy- 

acryMure  231,  337. 
Friedel'  Grafts' sehe 

R^^action  340. 
Fmcht-ather  1Ö4. 

z ucker  302. 

Fructose  302,  303* 
FiMibsin  457,  458,  459. 
Fuchsin  S  460. 

-^  -gchweßi  gesäur«  458. 
fucoae  295. 
Fulrainate  118. 
Fumarsäure  247. 

ester  248. 

Fur£in  313. 

—  -aldehyd  314- 

—  -alkohol  314. 

—  -derivatfl    255 ,    294, 
311. 

Fura^an  318. 
Furfuran  314. 
Furol  =  Furfurol294, 314. 
Fuselöl  89. 

G. 

G-sak  473. 
Gährung  89. 
Gährujsgs-amylalkohol  94. 


Gährungi  *butyklk(ib«l 

94. 
GalaoiODSänr«  2i7. 
Galactose  302. 
Gakheptose  298. 
Galipotharz  535. 
GaUe   542. 
Gallein  464, 
Gallensäuren  542. 
Gallin  464. 
Gälloüyanin  516. 
Galloflavin  482. 
Gallus-gerbsäure  438. 

—  -Ä&ure403,  424,458, 
482. 

G*rabine  473. 
G&sdit:hte  9. 

—  -bestimmung  1'2. 
Gasolin   53. 
Gehim  543. 
Gelatine  541. 
Geranial  147. 
Geraniol  97,  147,  52r 
Geraniumöl  97. 
Gerbsäuren  439. 
Geächloäsene    Ketten 

{Ritige)2O,2O4,30&. 

326. 
Globuline  540. 
Gluro«heptit  212. 

—  -heptoüsäure  228. 

—  -heptose  298. 

—  -nonit  212. 
Gluconsäure  227,  298. 
Glucooctit  212. 
Glucosaminc  2ö9,  542. 
Glmcose  295.  302. 

^-  -carbonsäure  228. 

' —  -phenylhydniÄOB  ^^H* 
Glueoside  299,  444,  53fi. 
Glucoson  299,  302, 
Glueosoxim  302. 
Gl  ucuron  säure  231- 
Glutamin  250. 
Glutaminsäure   250,  53^- 
Glutarsäure  246,  496. 
Glutazin  498. 
Glutin  541. 
Glyceram  in  säure  d.  Sen* 

227- 
Glyeeride  158,  172, 
Glyeenn  207. 

—  -aldehyd  229. 


I 

I 
I 


Gljcerin-phosphorsäure 
208,  543. 

—  -nitrat    s.    Nitrogly- 
cerin 209. 

säure  226. 

schwefelsäare  208. 

Glycerode  294,  296. 
Glyceryl  -  trichlorid       78, 

207. 
Glycid-alkohol  208. 

—  -Verbindungen  208. 
Glycin  219, 

Glycocholsäure  220,  542. 
Glycocoll  219,  539. 

—  -amid  219. 
kupfer  220. 

Glycocyamin ,     -  cyamidin 

287. 
Glycogen  308. 
Glycol-äthyläther  200. 

—  -aldehyd  228. 

—  -amid  218,  219. 

—  -bromhydrin  201. 

—  -chlorhydrin  200. 
cyanhydrine  215. 

—  -diacetat  200. 

—  -dinitrat  201. 
Glycole  195. 
Glycolid  219. 
Glycol-jodhydrin  201. 
Glycol-mercaptan  202. 
Glycol-monoacetat  200. 

—  -säure  217. 

-anhydrid  219. 

-Chlorid,  -ester 

218. 

—  -schwefelsaure  201. 
Glycolursäure  282. 
Glycolyl-harnstoflF  282. 

—  -ursäure  282. 
Glycose  s.  Glucose  301. 
Glycosen  s.  Glucosen  295. 
Glycoside  s.  Glucoside. 
Glycuronsäure    s.    Gluc- 

uronsäure  231. 
Glyoxal  229,  318. 
Glyoxalin  318. 
Glyoxalsäure  231. 
Glyoxylsäure  231. 

—  -diureid  292. 
Granulöse  307. 
Grenzkohlenwasserstoffe 

41. 


Register. 

Griess'sche  Reaction 

376. 
Grubengas  46. 
Grünspan  168. 
Guajacol  393,  402. 
Guanamine  286. 
Guanidine  278,  286. 

— ,  Alkylderivate  287. 

— ,  phenylirte  371. 
Guanin  293,  541. 
Gulonsäure  227. 
Gulose  297,  302. 
Gummi  308. 
Guttapercha  534. 

H. 

Hämatin  541. 
Hämatoxylin  537. 
Hämin  541. 
Hämoglobine  541. 
Halogenderivate    der  aro- 
matischen Reihe  348. 

Fettreihe  66. 

Halogene,  Best.  6. 
Harmalin,  Harmin  537. 
Ham-indican  488. 

—  -säuie  288,  292. 

—  -Stoff  268,  279. 

alkylderivate281. 

salze  281 ; -säure- 

derivate  281. 
Harnstoff-Bestimmung 

280. 
Hartgummi  534. 
Harze  535. 
Harz-säuren  535. 

—  -seifen  535. 
Hatchett's  Braun   266. 
Hefe  89,  307. 
Helianthin  371,  385. 
Helicin  536. 
Hemellithol  345. 
Hemi-albumosen  539. 

—  -mellithsäure  444. 
Hemipinsäure  443. 
Hemiterpene  522,  534. 
Hendekaglycin  206. 
Heneicosan  41. 
Hentriacontan  41. 
Heptacosan  41. 
Heptadecan  41. 
Heptamethylen  310. 
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Heptane  52. 
Heptanon  153. 
Heptansäure  171. 
Heptine  61. 
Heptosen   298,  302. 
Heptyl-aldehyd  146. 

alkohole  95. 

Heptylen  55. 
Heptylsäure  171. 
Hesperetinsäure  536. 
Hesperiden  521,  528. 
Hesperidin  536. 
Heza-äthylbenzol  339. 

—  -brombenzol  69,  351. 

—  -chlor-äthan   67,  78. 
-benzol  69,   349, 

351. 
-hexahydrobenzol 

353. 
-triketohexame- 

thylen  405. 

—  -contan  53. 

—  -decan  41. 
-säure  171. 

—  -decylalkohol  95. 

—  -decylamin  127. 

—  -decylen  55. 
-glycol  200. 

—  -decyliden  61. 

—  -diine  66. 

—  -hydroanthranilsäure 
429. 

—  -hydro  -  benzol    326, 

338,  347. 

— benzoesäure 

427. 

cumol  347. 

-cymol  525. 

-dipyridyl  502. 

Hexa-hydro-isophtalsäure 

337,  442. 

-phenol  396. 

-phtalsäure   326, 

441. 

pyrazine  503. 

-Pyridin  496, 501. 

« -salicylsäure  434. 

-tetraoxybenzoe- 

säure  439. 

toluol  347.  . 

-xylol  347. 

—  -methylbenzol      336, 

339,  346. 


> 
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Hexa-methylen  =  Cyclo- 
hexan  328,  347. 

-amin  367. 

-bromid  76. 

-tetramin    142, 

145. 

methylpararosanilin 

460. 

—  -naphtencarbonsäure 
427. 

Hexane  51. 
Hexanhexol  211. 
Hexa-nitrodiphenylamin 

370. 
Hexan-pentolsäuren  227. 

—  -tetrolsäuren  227. 
Hexa-oxy-anthrachinon 

479,  4a2. 

-benzol  338,  405. 

-diphenyl  448. 

Hexen,  R-  347. 
Hexine  61. 
Hexite  211,  296. 
Hexonsäuren  227,  296. 
Hexosen  295. 
Hexyl-alkohole  95. 

benzol  340. 

Hexylene  55. 
Hexylenglycole  200. 
Hexyl-jodid  75,  338. 

—  -säuren  170. 
Hippursäure  220,  428. 
Hoffmann's   Tropfen 

101. 
Holz-essig  88,  166. 
geist  87. 

—  gummi  309. 

—  -theer  88. 
Zucker  295. 

Homatropin  518. 
Homo-brenzcatechin  403. 
logie  26. 

—  -löge  Reihen  27. 

—  -phtalsäure  443. 
Hornstoff  542. 
Hydantoin  282. 

—  -säure  282. 
Hydr-acetamid  142. 

—  -acrylsäure  224. 
amine  203. 

—  -anthranol  479. 
Hydrastin  509. 
Hydrastinin  510. 


Register. 


Hydr-atropasäure        423, 
431. 

—  -azide  386. 
der  Säuren  192. 

—  -azin  221,  287. 
azine ,    arom.    363, 

385. 

der  Fettreihe  128, 

221. 

—  -azinoacetaldehyd 
228. 

—  -azobenzol  382. 

—  •azodicarbonamid268, 
286. 

—  -azone ,    arom.    384, 
386. 

der  Fettreihe  143, 

152,  378. 
Kohlenhydrate 

299. 

azotoluol  381. 

azoverbindungen 

381. 
inden  476. 

—  -indinsäure  436. 
Hydro-acridin  510. 

—  -anthracen  476. 
anthranol  479. 

—  -benzamid  413. 

benzoesäuren  417. 

benzom  465. 

carbostyril  430,  504. 

—  -chelidonsäure  256. 

—  -chinon  337j  402. 

—  —  -carbonsäure  438. 
-dicarbonsäure 

443. 
tetracarbonsäure 

444. 

coerulignon  448. 

coUidindicarbon- 

säure  495. 

—  -cumarsäuren  422, 
424,  435. 

—  -isophtalsäure  442. 
lyse  84,  303. 

—  -mellithsäure  444. 

muconääuren  246. 

naphtalintetracar- 

bonsäureester  468. 

naphtochinone  474. 

orthocumarsäure 

434. 


Hydro  -  paracumarsäure 
435. 

phenazin    373,  511, 

512. 

—  -phtalsäuren    333; 
441. 

sorbinsäure  175, 176. 

—  -terephtalsäuren  333, 
441. 

—  -terpene  522. 
Hydroxamsäuren  195. 
Hydroximsäuren  195. 
Hydroxyl  18. 

amine  127. 

—  -aminderivate  der 
Säuren  195. 

Hydro-zimmt-säure  430. 

carbonsäure  443, 

471. 
Hyoscin  518. 
Hyoscyamin  518. 
Hypnon  414. 
Hypoxanthin  293,  541. 
Hystazarin  480. 

I. 

i  =  inactiv  296. 
Idit  212,  227. 
Idonsäure  227. 
Mose  227,  302. 
Idozuckersäure  255. 
Imesatin  486. 
Imid-azole  229,  317. 

basen  121. 

Chloride  182,  192. 

Imido-äther  181, 192,  371. 

—  -Carbamid  286. 

— '  -carbamid-verbindun- 

gen  283. 
-thiomethyl   283. 

285. 
-thiosäuremethyl- 

ester  284. 
carbonverbindungen 

283. 

—  -dicarbonsäuredi- 
äthylester  279. 

—  -harnstoff  286. 
kohlensaure  278. 

—  -thio-äther  192,  193. 
-Verbindungen 

142,  182. 


Imine  203. 
Indamine  408. 
Indazin  515. 
Indazol  490. 
Inden  476. 
Indican  484. 
Indicator  385. 
Indigo  413,  484. 

—  -carmia  485. 

—  -dicarbonsäure  486. 

purpurin  486. 

sulfosäure  485. 

Indigroth  484,  486. 
Indigweiss  484. 
Indin  486. 
Indirubin  486. 
Indoanilin  409. 
Indoinblau  515. 
Indol  488,  539. 
Indol-carbonsäuren  490. 
Indo-naphten  476. 
phenin  316. 

—  -phenole  409. 
Indoxyl  488. 

säure  488. 

^^-ester  488. 

schwefelsaure  488. 

Induline  513,  515. 
Inosit  303,  405. 
Internationale    Nomencla- 

tur  27. 
Inulin  308. 
Inversion  303. 
Invertin  308. 
Invertzucker  303. 
Ionen- 534. 
lonon  534. 
Iren  534. 
Iridin  536. 
Iridolin  509. 
Irigenin  537. 
Iron  534. 
Isathionsäure  205. 
Isatin  430,  437,  486. 

—  -Chlorid  487. 
säure  437,  486. 

Isatosäure  487. 
Isatojdm  486. 
Iso-anthraflavinsäure  479. 

—  -barbitursäure  290. 

—  -bernsteinsäure    246. 

—  -butan  48. 

—  -buttersäure  169. 


Register. 

Iso-butyl-alkohol  94. 

—  -butyl-carbittol  94. 

—  -butylen  60. 

—  -chinolin  474,  509. 

—  -cinchomeronsäure 
500. 

—  -cro  tonsäure  176. 

—  -Cyanide  119. 

cyansäureester  269. 

cyanursäureester 

270. 
-^  -cymidin  373. 

—  -cymol  346. 

dialursäure  290. 

diazoverbindungen 

377,  378. 

—  -dulcit  295. 

—  -durol  339. 

—  -dynamische  Umlage- 
rung  283. 

eugenol  403. 

—  -ferulasäure  s.  Hespe- 
retinsäure  536. 

—  -glucosamin  299. 

—  -hydrobenzom  465. 

—  -maitose  306. 
Isomelamin  275. 
Isomeriel  3,48,1 02;  stereo- 

chem.  21;  gemischte 
335;  der  Benzolderi- 
vate 321,  335. 

—  s.  a.  Ortsisomerie, 
Kemisomerie,  Seiten- 
kettenisomerie. 

Iso-naphtazarin  475. 

—  -nicotinsäure  500. 

—  -nitramine  126. 
nitrile  119,  362. 

—  -nitroso-aceton  153, 
503. 

campher  533. 

ketone  152. 

methylacetonl53. 

parafHne  50. 

—  -pentan  51. 

—  -phtalsäure  344,  441. 

—  -pren  65,  534. 

—  -propyl  50. 

alkohol  93. 

amin  127. 

-benzol  345. 

-essigsaure  170. 

-Jodid  67,  74. 
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Iso-propyl—methylbenzol 
346,  523. 

methylketocyclo- 

hexan  522. 

"Pyridin  499. 

Saccharin  227. 

saccharinsäure  227. 

—  -sulfocyansäure  273. 

thiacetamid  19^. 

valeriansäure  170. 

isoamylesterl84. 

—  -valeryl  Chlorid  186. 
Isoxazole  317. 
Isoxylol  344. 
Iso-zimmtsäure  431. 

—  -zuckersäure  255. 
Isuret  195. 
Itaconsäure  246. 
Itamalsäure  250. 

j. 

Japancampher  522,  533. 
Jod-acetylen  336. 
äthyl  67,  73. 

—  -anilin  367. 

—  -benzol  349,  351. 

—  -butan,  -butyl  67,  74. 

—  -cyan  26«. 

—  -hexahydrobenzol 
353. 

—  -hexan  75. 
methyl  67,  72. 

Jodobenzol  351. 
Jodoform  77. 

—  -reaction  92. 
Jodol  314. 
Jodopropan  74. 
Jodosobenzol  351. 
Jod-propionsäure  181. 

—  -propyl  67,  74. 
Juglon  475. 

K. 

Kaffee-gerbsäure  439. 

säure  440. 

Kairolin  508. 
Kakodyl  134. 

—  -Chlorid  134. 

—  -oxyd  134. 
säure  134. 

—  -trichlorid  132. 


^M 

Register. 

^^B 

^^H              KaUum-ätbyl  136. 

Koblea-oxyd-spaltung 

Lüctyl-chlorid  224«        ^| 

^^^1                  —  -ierriterrucyiiDid  267« 

256. 

—  -harnstofr  282.       ^H 

^^^H                fenri&ulfocyanat  272. 

—  -oiyeulfid  276, 

satir^  224.            ^H 

^^^H                 ferro Lyanid  266. 

—  '&äiire-äthyleBter277, 

LaTuHosäure  238.         ^H 

^^M                isü^yanat  268. 

derivate  276. 

Lävnlose  302.               ^M 

^^H               Kfilimu^methyl   136. 

-methylester  277. 

Lanolin  542.                  ^H 

^^M                 —  -uiethykt  88. 

^-  —  -propylester  277. 

Laabenbeim  e  r -äihe^^H 

^^1               Kautnehuk  634. 

—  -stoß',  Bestimmung  4. 

ßeactioa  483.         j^B 

^H               Keratin  ^42. 

-,  Xatur  de*:  20. 

Lanrinsliure  171.           ^H 

^^^^                Kemisomerie  335« 

— -  —  -atoiue  ,     asym- 

Laurou 153.                  ^^t 

^^H               K^roseo  53* 

metrische  22,  40. 

L  a  u  t  b  'sehes  Violett  5I^^| 

^^H                KeUziti  152. 

—  —  -oxychlorid  277. 

Uvetidel5l  535.            ^M 

^^H                KetiQ  503. 

wasserijtort'e ,       Ein- 

Le    Bel-van't   BolT^B 

^^M               Ketobutt^rsäure  232,  236. 

th eilung  30, 

srhes  Gesetz  20.     ^B 

^^^1                Keto-dihydropyridm  498. 

—  — ,  arom.  338. 

Lebenskraft  1.                ^M 

^^^B                  —  -faeptumethylen  311. 

" der  Fettreihe  41. 

Leb^märke  308,           ^B 

^^^1                  -^  -hexti-methyien    333^ 

Koman säure  503. 

Lecithin  543.                  ^M 

^H 

Korksäure  239, 

Legumin  540.             ,.^^1 

^^H                ^  *^  -hydro-benjol 

Krapp  Wurzel  481, 

Leichenalkaloide  520, 53^H 

^H 

Kreatin  287. 

Leim  541.                      ^B 

^^H                 —  -LTiuolc  530. 

Kreatinin  287. 

—  -Jtucker  220.           ^M 

^H               Kelole  229. 

Kreo&ol  403. 

LeinuUäurc    s.  Uuol^ui^H 

^^B               Eeton-aldehyde  231,  337. 

Kresole  401,  539. 

^1 

^^B                 —  -alkohole    213,    229, 

Kresoläthylätber  376. 

Leken  54.                        ■ 

^H                        [^00,  415. 

Kresylschwet'elaäure  400. 

Lepar^yl säure  239,         ^B 

^^^B                ICetone,  arom,  414. 

KrokonsÄure  310, 

Lepidiu  503^  509.          ^M 

^^B                —  der  Feltreihe  146,337, 

Krotonsäare  s.  Crotonfi. 

Leucitin  539,                  ^H 

^^H               ECeton-säureu,  aroni,  435. 

Erotonsiurcbicblorid  78. 

Leucin  225,  527,  339.  ^M 

^^m               ^ der  Fettreihe  213, 

Kry  oskopische  Metkode  10. 

—  -säure  225.             ^B 

^H 

Krystallalkobol  87. 

Lenconsäure  310.           ^H 

^^H                 —  -Hpaltung  236. 

Krystallbenzol  399,  434. 

Lenk-anilin  457»            ^H 

^^H              Keto-pentHinethylen    310. 

Kry stallin  368.                     . 

—  -aurin  462.             ^H 

^^H                ^-  —  -carboiiHäureSlO. 

Kry  stall  violett  460. 

Leukohasen  455,             ^H 

^^B               Ketoseo  300. 

Kiimmelöl  401,  528. 

Leukolin  507,                  ^B 

^^H               Ketten,  geäcblossene  20. 

— y  römisch  d21. 

Leuko- malachitgrün  4M.^^ 

^^B                 — ,  offene  20. 

Kupferzinkpaar  47. 

rosolsänre  462. 

^^^r                 —  -isomerie  102. 

Kyauiuethme  503. 

—  -thionin  516,            ^J 

W                       KiestlsäiireeBter  116. 

Kyanol  366. 

—  'Verbindungen  465^^B 

r                        Kinogerbsäure  439, 

Kyaplieuia  503. 

Lichenin  308.                 ^H 

fflee-Bäure  243, 

Lichtbleu  461.                ^M 

—  -salz  243. 

L. 

—  -grün  460.             ^H 

Kn4vll*quec!kailber  IIS. 

Liebermann  'sehe   H^^B 

säure  118. 

tros4)reaction  369,  ^^^^| 

—  -Bilber  118. 

1  =  lävogyr  296. 

Lignoceriu  säure  172.     ^H 

Knobiauchöl  107. 

Ueke  481. 

LigroVn  52  Änm.          ^^H 

Knochenleim  541. 

Lackmus  403,  537. 

Limorien  522,  528,  52!^H 

Körner^öchc      Benzol- 

L&ctam;  -bildutig  430. 

—  -tetrabromid  529.  ^H 

formel  332. 

Lactamid  223. 

LiDalool  97,  521,  525.^1 

Koblen-hydrat«  293, 

Lactid  224. 

Linkfi'ConÜD  502.          ^H 

—  -oxycblorid  278. 

Lactimj  -bildoDg  430. 

—  «Limonea  529.       ^H 

^^K                 —  -oxyd-bämoglobin 

Lactobiose  303,  305. 

—  'Weinsäure  252,  3i^H 

^H 

Lactone  225. 

Linol&äare   176.              ^| 

^^B -kalium  338,  405. 

Laetose  305. 

Löslichkeli  32.               ^H 

ir- 

-H 

Register. 
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iJöslichkeitsabnahrae   1 1 . 

Mclsimiii  Hh, 

Metlmii-ikrhate  4t.                          ^H 

Lupetidjpe  501. 

Melümpyria  211. 

—  -diojiymethÄii   145.                     ^^| 

Lutidine  493^  494,  499. 

Mcbsäe  30  t}. 

Methanol  87.                                     ^H 

Lutid in  säure  500. 

Melen  61. 

Methjinoyl  lrt3.                         ^^^B 

Lycetol  s.  Nachträge. 

Melibiosfi  306. 

Methan-säur<^  163.                   ^^^H 

Lysidin  318. 

Mdilotsäare  435. 

—  'SuUüsäur^n   115,              ^^^^^| 

Lysin  227,  539. 

Mdisflin&äure  172. 

—                                            ^^^H 

Lysol  401. 

McliKsylalkohol  95 

thlo-methau   105.            ^^^^| 

Lyionsliure  227, 

Meütriose  306. 

Methen                                       ^^^H 

Lyjtose  295. 

Melliten  346. 

Metheayl-amidopheiiol              ^^^^H 

Tklellithsanre  338, 340,444. 

^^^H 

M. 

Melloph ansäure  444. 

Methenyl-thiophenol  399.               ^H 

Meadius^sche     Reaction 

—  -amidojtim   195.                    ^^^^^B 

m  ^  meta,   is.   MetA ver- 

123. 

Methionsäure  205.                     ^^^^H 

bind  ufi  gen. 

Menthacamphcr  530, 

Methoxy  1  -  ße»timn]uag             ^^^^^1 

MagJalaroth  51^. 

Mentheu  526,  529. 

nach  ZeUeL  396.            ^^^^1 

Magneammmeihyl  137. 

Menthol  522,    526,    530. 

Methoxy-iiniliue  400.                ^^^^H 

Malachitgrün  456. 

Mentliou  522,  526,  530, 

—  -chinoUne  508.                   ^^^^H 

Malamid  249. 

574. 

—  'lepidiu  508.                       ^^^H 

Mal  am  id  säure  249. 

Mercaptale  141. 

Pyridin  498.                      ^^^H 

Mal^i'iiiüäure  247, 

Mfrcaptau   103,  105. 

Methyl  29,  47.                                 ^H 

—  -ätliylester  248. 

Mereaptide  105. 

—  >acet-anilid  357,371.                ^H 

MalDn-uMFliydsäiire  425. 

JMercaptol   151. 

-e«sigefiter  237.                    ^H 

—  -estersyiilhesen   244, 

MercuriaUn  12*j. 

HcetyihariifitotF   130.                ^H 

421. 

Mercurorhodanut  272. 

aoridin  510.                              ^^| 

säure  244. 

Merochiuen  520. 

adipiusäure  531).                       ^H 

Miibnrl  240. 

Mesacüü säure  246* 

äther  18,  101. 

harnst  off  290. 

Mesidin  373. 

—  -ät  h  vi  ca  rh  j  n  mv  hinol 

Maltobiose  305. 

Mesitylen  331,  336,  345, 

89,  94. 

Maltodextrin  ;J08. 

—  -fiäure  430. 

Methvlnl   144. 

Maltose  305. 

Mesityloxyd  153. 

Methyl-alkoh*fl   «7. 

Mahiuckcr  30a, 

Me&oparalKiae  50. 

allowui  291. 

Maiidebäuie    416,     422, 

Mesorchi  391,  403. 

—  -amidocrotousäare-" 

436. 

MesoweiDsäure   252,  255. 

aniitd  317. 

Mannkt  *il]. 

Mesoxal-aldehyd  378. 

—  -amiü   123,  126, 

^fannit  Sil,  296. 

—  -säure  256. 

—  -amyläther  102. 

Munüitan  211. 

MesoxalyllmrnBtoff  291. 

—  -aniliu  357,  35S^,  368. 

Mannoctit  212. 

Meta-chionil  146. 

—  -anilinnitrtn*ainin369. 

Mannoctoäe  298. 

Metacylthlorid  153. 

—  •ttnthracene477,  479, 

Mannolit'ptit  212. 

Metaglobulin  .'>4U. 

482. 

Mannoheidose  298. 

Meuidehyd  145. 

anthrachinoii  482. 

MannDnomose  298. 

Metameric    14,  102,  335. 

—  -arbutin  536. 

Miuiuoiisäuro  227,  296. 

Metaiiilsäure  389. 

—  -arBeadichlorid,-üxyd, 

WannoRe  29«,  302. 

Meta-sacfharin  227. 

-tetrachlorid   132, 

—  -ctirbonFkure  297. 

—  —  -säm-e  227. 

—  -arsinftänre  134. 

MttfmoziLckprsäuT«  255. 

^styi'ol  348. 

Methylate  87. 

iJiiigadnsäm'e  171. 
üntiusgslb  473. 

Verbindungen     325, 

Methyl-benxiinidazol    365. 

329. 

beiuoU.  Toluol  344. 

Mauvem  515, 

Me  t  ha  i-  ry  1  säure  1 7  6. 

- — bromid  72.                                        . 

Meconia  519. 

Methun  46. 

—  -butau  51. 

—  -«äure  443, 

-—  -ttinjd  191> 

-disäure   246. 

Hekoniätire  503, 

—  —  -oxim   195. 

-^  -butanole  94. 

Metam  275. 

Metimnal  144. 

—  -butansiure  17U, 

Berntbaerit  orgou.  Cli« 

>mi«,    K.  Aufl. 

36 
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Register. 

1 

Metbyl-tarbostyril  505. 

Methyl-orange  385, 

Mono-chlor-acetoa     153, 

\ 

chiüolin  &05,  508- 

oxamidKäoreester 

317. 

—  'chloramin  126, 

122, 

acetvlchlorid 

clilorid  72. 

—  -parabADsäuT«  290. 

186.* 

—  •Chloroform  78. 

—  -phtnaiin  513, 

-nldehydl46,318* 

—  -trumjiTin  423. 

phosphiQ  I3ü. 

-alkohol  92, 

cyawAmid  274, 

phospho&äure    130» 

'essigester  184, 

—  -cyaokl   117. 

— *  -piperidia   501, 

-toluol  352. 

—  -dipbeiiytaniin  370* 

propandisÄure    246. 

derivate    s.   su  äist 

Metbyleu  59. 

—  -propanole  94, 

sdb&t. 

—  -his-acet«ssigedter 

—  -propansäure  169. 

—  -form  in   164. 

238,  2&7. 

—  -propeu  60. 

naphten  347. 

MethyI«n-bUu  373,    516. 

prupenBäare  176, 

phcnyl-salfoh*m- 

—  -bromifl  75, 

—  -pseudoiKatin  487. 

stoff  372. 

—  -cblonii  75^421,  405. 

—  -Pyridin«  495,  498. 

urei'de  288. 

— '  -diUydrcpbeazoe&äure 

pyridou  499, 

Moosstürke  308. 

430,  518. 

—  -pyrogaUol  391. 

Moringagerb&äTire  439. 

—  ^sulfosÄure  205. 

—  -pyiTtil  315, 

Morphin  519- 

—  -Jodid  7b, 

qmeckäilberehlorid 

Morpholin  503. 

Methyl eni tan  298. 

137. 

Moschus,  küustlichrr  355t. 

Methyl-eurhoilin  513. 

—  -Schwefelsäure  114. 

Mudn   542. 

—  'furan  314. 

—  -seufül  273, 

Multirotatiou  301. 

furol  314, 

suiniydrat  105. 

Murexid  292. 

—  -glycocoll  221, 

Sulfid  105. 

MuBcarin  204, 

—  -glyoxftl  231. 

—  -Bulfosimre  115. 

Muskeleiweiss  540. 

—  -grüo  460, 

thiacarbamid  283. 

MyosiD  540. 

—  «halogenbutan  74. 

—  -thiohamstoff  285. 

Myricylalkohol  95. 

—  -htrnsiiuj'e  292. 

—  -thiophiJti  315, 

Myricyljodid  53, 

—  «harnstoff  281, 

—  -tolaidia  372, 

Myristinsäure   171, 

— ^  -beptenon   153, 

—  -uracyl  290, 

MyrJston   153. 

—  -beiylenketoa  531. 

—  -violett  46L>, 

Myronsäure,  Myrosin  5^7- 

—  -hydantoin  282. 

—  "xantbogemimid  285, 

—  -hjdrazja    126,   128. 

Miazin  503. 

N. 

—  -liydroebinon  536. 

Milchsäure  -äthyle&ter 

—  -hydroxylamine    128, 

223. 

—  -itnesatjn  486. 

—  -amiti  223, 

Nachträge  544. 

—  -iudole  489, 

—  -anhydrid  223. 

NaphU  1.  Pctroiltber  5^ 

—  -iaatin  486. 

gährung  222,  224. 

Naphtacridine  510. 

säure  486. 

Mikh^äureii  221   ff. 

Naphtalin  44t>.  467. 

—  -iso-cyauid   119. 

Milchzucker  305. 

— -  -dekahydrör  469. 

-propylbeiizol 

Millon's  Reagens  538. 

—  -dicarbonsauren  475w' 

346. 

Mineral  Schmieröle  344, 

—  -dichlorid  469. 

—  -Jodid  72- 

Molecu] are  Uralageruugen 

—  -dibydrür  469, 

—  -jodpropaDe  74, 

175,  325,  363. 

^-^  -disulfosäuren  472. 

mercaptaü  105. 

MoleculargewichtAbeAtim- 

—  -gelb  473. 

—  -morphin  519. 

mung,  chemische  8 ; 

—^  *Bulfosäaren  472. 

morpholin  503, 

— ^,    physicahsche  9, 

—  'tetraclüorid  470. 

naphtaline  475. 

Molecular-retVatjtion  37. 

Naphtal säure  475. 

—  -naphtylamine  472. 

volum  31, 

Naphtazarin  475, 

nitramin  126. 

Monoäthylin  207. 

Naphtazin  512,  513,        , 

—  -nitrat   s,  Sülpeters.- 

Mono-brom-beniBtelnsäure 

Naphtene  53,  347.          J 

metbyleaUr  109. 

246. 

Naphtindulin  514,           1 

1 

—  -nitrit  110. 

-^  —  -toluol  352, 

Naphth ionsaure  472.       ^ 

1 

V 

Register, 

1 
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NapTito-chinoliri«  5Ö9. 

Nitro -aiithratien  479. 

Nitro-pBcudocumol  356, 

—  -Lbinüni'  474,  509* 

—  -benzaldebyde  413. 

Nitrosamine    124,    377, 

Kaphto€säureii  475. 

—  »beoÄoeBäüren  416, 

378. 

Napbtol  368,  468,  473. 

428. 

Nitrosaminroth  379. 

—  -aeelykster  473. 

benzol     321,     354, 

Nitrosate  5Ö,  110, 

—  -ätbvläther  473. 

376,  3Ö7. 

NitroBo-aniliü   äöSJ. 

blau  409. 

-aolfo^änrcn  389. 

benzol  356,  378. 

—  -fäirbstoJfe   474. 

—  -beii2oylameie€aBäiure 

—  -Chloride  113.                  ' 

—  -gelb  S  473. 

437. 

—  *derivate    (aromat,) 

—  -sultbsäuren  473. 

—  -bittcrmandelölgrnn 

394. 

Napbtopbeuaziu  &12. 

456. 

— -  -dimetbj'laoilin    357, 

Naphtopbeaoxazin  512. 

—  -brütn-ätban  112. 

366,  369,  407, 

—  *galol  473. 

—  —  -bemoeaäare  324- 

—  *dLpeiiteii   528. 

m iohiln  512. 

—  -campher  533. 

—  -indol  489. 

■    Napbtyl-nmioe  470,  471, 

cbiDolioe  508. 

—  -indoiyl  488. 

1 amiiisultbsäureii472. 

—  -ehlorbeiiiolc  355, 

—  -limünen   529. 

■    Naphtylendiaujine  472. 

—  -twmol  355. 

—  -naphtok  473,  474, 

n    Narcein  519. 

derivate,  arom.  352. 

—  -phcuol  407. 

Nftrcotiti  519. 

— der  Fettreihe  110. 

^—  »pinen  532. 

Natracetessigeater  237. 

—  -dianiidotriphenjl- 

—  -reaetion  369. 

Natriuai-aceianilid  37 1 . 

methaa  457, 

—  -varbindungeu    sMie 

—  -äthyl   136. 

—  'dia^übenzolchlond 

auch      Iscmitrosover* 

^-  -atbylat  Ö2. 

379. 

bindangeiu 

maloasäareester244j 

dibrombenzole    330. 

Nitro-ßtyrol  356. 

338,  444, 

—  -dimelhylnniliD    369. 

—  -thiophen  316, 

rnetby!   136. 

dipheiiyl  446. 

—  -toluidine  372. 

—  mereaptid  105, 

ibrra   113. 

—  -toluole  332,  355. 

Kegati ve  Natur  des  Pbe- 

—  -glycerin  209. 

—  -uratyl ;  *caiboniliur« 

nyls  322,  334,  358. 

—  *göafiidin  286. 

290. 

Nelkenöl  403. 

—  -harostotr  281. 

uretban  279. 

Neoparafiliie  50, 

—  'hexau   111. 

verbind  üftgen,  aronu 

NeroUn  473. 

isatin  486. 

352. 

N^rvetisubstana  542,  543. 

Kitrolamiue  523. 

—  —  der  Fettreibe  110.      , 

Nenrin  205,  5.Sy. 

Nitrolfiäiu-en   112.                | 

- —  -Weinsäure  254, 

Neutralisationswärme   37. 

Nitro^malacbitgTÜo  456« 

—  -lylole  330,  356.            | 

Neutralrolb  513, 

—  -maanit  211. 

aämmtsäure  432. 

Nicotin  502. 

luesitylen  356. 

-dibromid  430. 

aäure  5ö0» 

methan  110. 

Nobel 'a  Sprengöl  209. 

Nigrosine  515, 

naphtaliu  470. 

Nomeudatur  der  Kohleu- 

Nilblau  516. 

—  'napbtole  473. 

waaserato^e    49,    .^0. 

Nitf^ifetanilide  368. 

nüpbtylaniiüe  472. 

—  der  Alkohole  86. 

amid  279. 

phtmoie    334,    355, 

Terpene  526.             ; 

—  -iimidophenole  309. 

368,  398. 

— ,  oßideUe  27,  50,             ' 

—  -limine  126,  378. 

pbenyl-aeetylen356. 

Nonadecan  41.                         i 

uiiiline     334,     359, 

—  —  -milcbsätireketoii  i 

Nonatie  41,  52.                       | 

368, 

485. 

Noootiaphten  345. 

atiilfiäurc  407. 

uitroBaiuitina- 

Nonylalkohole  81.                     i 

Nitiile,  aroiD.  419. 

triiiro  379. 

Nouylene  55.                           i 

—  der  Fett  reibe  116. 

propioisäure432, 

Noaylmethylketon  153. 

NitrihtTbindungen  142. 

485. 

Nouybäure  171.                       ' 

Nitrü-aceionitril  118, 

—  -pbtaMureß  443. 

Norisoauckersäure  255. 

—  ithan  110. 

prussidwasserstofT* 

Nucle'me  541. 

—  ^alizariti  481. 

säure  267. 

Nudeoalbamifte  540,  541. 

ib 

36* 
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Register. 


o  ^  urtho    siehe   Ortho- 

verbind  uiigeti. 
,0.     N.«     =     otlicieUer 

NÄme  27. 
Octu-decnii  4L 

«Jeeyklkohol  81,  95« 

dec3*kn  55* 

—  -decyliilea   61* 
Octane  41,  52* 
Octo»eii  2^7, 
Octyliilkohol  81,  95, 

beasül  339. 

Octylen  bb* 

OciyLaäuire  »,  CspryUÄure 

171. 
OelMldentles  Gas  59. 
Oel  der  lioMänd.  Chemiker 

56. 
Oelcj  ätherische  521. 

— ,  fette  172. 
Oel-aiure  17«. 

—  -fuss  207. 
Oenanthol   146. 
Oenaathjlalkohol  95* 
Otlieieller  Name  27,  50. 
Olefine  54. 

Olein  172,  209. 
OLlbeii  521. 
Olide  225. 
Oliveuöl  209, 
OpmiiBätife  443* 
Opium basen  519. 
Optiiche  Activität  SS- 
Optisch  ea  Verhalten  37. 
Or&Qge  II  474. 

—  111  3Ö5. 
OrnngeDÖl  521. 
Orcein  403. 
Orcin  403. 

Organoinetalle    135,  387. 
OrseiUe  403. 
OrselliuÄäure  402,  438. 
Ortho  *  ameiAensäareefiter 

158. 

—  -amide   194. 

' —  -essigaäure  206. 
-^  »kohlensäiireäthyl- 

ester  210. 
-^  «leukanilin  457. 
—^  -verbindungeD      325, 

329. 


Orts-isomerie  102,  335. 

besliinmuDgea      der 

arom.  Biderivate331. 
Osamiue  299. 
Osaione  230,  299,  386. 
Osi^illationätjieorie  332. 
Osrootiicher  Dniek  11. 
Osone  299. 
OBotnazol  318. 
Ofisem  542. 
Oxathyl  202. 

—  -amia  204. 

*—  -methyltetrahytlro- 
pyridin  501. 
Oxal-äthjlin  318. 
Oialat-Entwickler  243. 
Oxal-esfiig-eÄter  234. 

—  *sfture  256. 

—  -ester  122,  243. 

—  *»äure   164^  242. 

—  —  -aiJiid-(imid)chio' 

ride  244. 
'üthylester  243. 

—  - —  -methylester  243* 
Oxalur«äiiie  2&8,  290» 
OxalyJ  240. 

— ^  -chlorid  243. 

—  'hamstyDtf«.  Parahaa- 
säure  290. 

Oxamäthttii  243. 
Oxamid  243. 

Bim-e  243. 

-älhylester  243. 

Oxaminbageii  203,  204. 
Oianthranol  479. 
Oxazine  51t,  516. 
Oxaxole  317, 
Ojtctope  226. 
Oximchltiride   195. 
Oiitne   147,   154. 
Oximid  243. 
Oxindol  4H7. 
Oxy-acrylsaure  231,  337. 

' äptelsäure  251. 

—  -äthylsulfoftä\ire  205. 
uWeUjde  228,  415. 

—  -alkohole,  «romat. 
415. 

—  -alkylbasf'n  203. 
* anthi'aceiie  479. 

—  -antlira<:hiiioue    479, 
481. 

—  -aEobeiiiol  385. 


Oxj-azoverbinduagen  37B,  | 

—  •bensaldehyd  415. 
Ijeazoeijaure  323, 

.324,  433. 

benzylalkobol  415, 

bernsteinsäure  24f.' 

—  -battersäurcn  224, 
butvlaUdiyds.AWoli 

228.* 

butyruldehyd  143. 

-"^  -capron^iuren  235* 

ceiloloae  307. 

— — chiualditi  505. 

—  -chinolia  504,  508. 

—  -chiormethyläthpr 
144* 

*-  ^citronensaure  259. 
— -  -cumarsäure  43Ö. 

—  -cymol    s.  Carvatrolal 
*—  -diph^uylaniin  400. 

—  -dipicolin&äure  5i.M>,  j 

—  -essigsaure  217. 

—  -fettsäur en  214. 
gitttarsäuren  250. 

—  -häuioglobinc  541. 

—  -liexamethyien  396. 
hydrochinon      391,j 

404. 

—  *iaobutt*rsÄare 

—  -iaopropytbeuxoesiur*' 
346, 

ketotetrabydrobeniol 

403. 

lepidin  505, 

maloo säure  24lf, 

mercaptaiie   143. 

—  -methyl  -  benzoesaui 
436. 

—  -methylen-acetoii23$ 

—  —  -essijjf säure  231. 

-ketone  231. 

-Bau reo  231,  23d 

*verbinduii)(en 

235. 

—  -metlijlsalfoaäure 
205« 

—  -nAphtocbinoiK^    475] 

—  -naphtoesäuren   475 

—  -nicotir*sSure  500. 

—  «Ölsäure  225. 

—  -phenyl-;ilimin  435. 1 
— fssigfräure  435*n 


r 

Register. 

56^ 

W   Osy-phtakäiireii  330,  443. 

Penta-chlorbeniol  349, 

Pergäraentpapier  306. 

f Propionsäuren    22  L 

decon  41. 

Peri-naphtocbinon  475. 

- —  -pjridin  498, 

^ecylen  55. 

—  -Stellung  470.            ^M 

-*- LarbonsäurenSOO. 

dficylsäure  157. 

Perkin'scbe  Eeact.  42a«^| 

— '  *säuren,   arom.  416. 

dien   65, 

Perseit  212.                       ^ 

—  — *  derFetlreiheSU. 

— '  diinäanre  177, 

Persulfocyansäure  270. 

^   -Eteariu&Mure  225. 

—  -erytbrit  211. 

Perubaleam  411,  426.             ' 

—  -tolayUäuren  424, 

—  -glycerin  206. 

Petrolätber  52  Äiim, 

—  -uracyl  290» 

ketopentamethylen 

Petroleum  53,  336.          ^J 

vakraJdehjd  229. 

310. 

Pt'efFermin^öl  530.             ^M 

— -  -valman säuren   214, 

Fental  61. 

PAanzen-albumin  541.      ^^ 

224. 

Penta-metben  310, 

—  -scbleira  308. 

—  -zimmtsäureu  439. 

—  -mcthyl-amidobenzol 

—  -Stoffe  nnbek.  Const. 

Oxokerit  5'->. 

373. 

537.                ^m 

—  —  -benzol   339. 

PEaster  173.                      ^M 

p. 

—  -methyleil  310, 

Phaseomannii  405.          .  ^^M 

— —  -bromid  76. 

Pbellandren  529.               ^H 

p  =  parii  8.  ParaTerbin- 

—  —  «diamin  204,  495, 

Phen-acelin  400.               ^™ 

dungen. 

539. 

—  -acylbromid414,489. 

Pdmitin  172,  209. 

— '  —  -dirarboneäuTE 

^-  -äthybnnin  357. 

—  -säure  171, 

310. 

—  -anthren  482,  519.          j 

-cetylcBter  184. 

"  —  -glycol  200. 

" -cbinoii  483.               ! 

— melis»yle8teri84. 

—  —  -imin    203 ,   496. 

bydrochinon  483. 

Palmi  toi  säure  177. 

—  *metbyl-pbenol  391. 

—  -antbrol   4  «3. 

Pal  in  i  ton   153. 

—  —  -ro&anilin  460. 

—  -azin  510,  511,  512. 

Pa^mitonitril   118, 

PentamidobeiizoL  374. 

-^  -etidine  400. 

Palmityicblorid   186> 

Pentandifiäure  245. 

"  -etül  396.                    ^Ü 

Papaverin  519. 

—  —  -3-farboQ&äure 

Pbenocoll  400.               .^H 

^    Para-anthracen  478. 

257. 

Phenol  323,  395,  447.    ^M 

—  -ban  säure  290. 

Pentane  41,  51. 

atber  395.                 ^H 

—  -cumarsäure  42S, 

Pentanol  94. 

blau  409.                  ^M 

439. 

Pentamon   153* 

calcium  395.            ^H 

—  -cyan  263. 

—  -diRänre  256. 

—  *earbonat  397.          ^H 

Paraffin,  flnssige»  53, 

Pentansäure  170. 

carbonsanres  Katron 

Paraffine  42,  50,  53. 

—  *tetracarbonsäure- 

397. 

Paxa-to  rni  aldeh  yd  144. 

ester  337. 

—  »diBiilfb&äurcn  400. 

—  -tVidisin  457. 

—  -tetrol säuren  227. 

Phenole  391,   400,    401, 

globnlin  540. 

Pen  taoxyanthracb  1  non48  2 . 

404.                                    ' 

Paraldehyd  145. 

P^ntaoxycapronsäure     s. 

Phenol  -koblensäureeater        J 

Paraleukanilin  457. 

Mannon  säure. 

397.                            ^J 

Param  274. 

PentatTiacontan  41. 

—  -methyläthcr  f«.  Äni^H 

Paita-mikb saure  224. 

Penteusäuren   176. 

sol  395.                     ^B 

■      —  -Tosanilin  457. 

Penthiopbeii  316. 

natdum  395. 

■      ■- —  -rosokäure  457. 

Pentine  61. 

phtalein,      -pbtAHn       i 

■      —  -Verbindungen     32  5  j 

Pento  nsKuren  227. 

463.                           ^M 

■             329. 

Pentosen  290,  306. 

—  ijueoksllber  395.       ^^| 

■      —  -Weinsäure  254. 

Pentoxypentaa  211. 

—  ^säuren ,   arom.  432. 

■ xylylsäure  430. 

Pepsin  308,  539,  542. 

stbwe  feisäure     396. 

ParvoH'n"494. 

Peptone  539. 

—  -sulfosäuren  325,      ^^m 

Pelargon  säure  171. 

Perbromaceton  153,  338. 

395,  400.                   ^H 

Pento amidobenjiol  373. 

Percblor-äthan  78. 

Pbenosafranin  514.           ^^ 

PentaoPtylj^liicoBe  302. 

—  -äthcr  101. 

Pbenoxanin  512,  516.              ] 

Pentadilorunilin  368. 

—  Äthylen  67,  79. 

I 

Phenthiazin  512,  516.     ^J 

fiS6 

Register. 

^ 

Pbenjl  322. 

Phenyl-glyoial  416. 

Phlorid^'u  536.                 H 

—  -acetylen   348,   432. 

—  -glvoxylcarbon^ure 

Phloroglucin    338,    391,  ^M 

—  -acridin  510, 

443. 

404,  536,                   ■ 

—  *acryliÄur*  417. 

glyojcylsäure  436. 

tri-carbonsäure  444.    f 

—  *umin  356. 

—  ^gunnidin  371. 

— estor  338, 

—  -Htber  39rt. 

hydraziu  386. 

—  ■ inethylätb«r404. 

—  -älhyl-Alkohol  41 U 

*^chwefligsaure5 

— oxim  404, 

— hydrwElQ  385, 

KaÜ  386. 

Phloroglucit  405, 

-anlfon  38Ö. 

—  —  -8ulfo5äure  387. 

Pblöxin  463. 

—  -alntiiij  430. 

- —  -bydroxylamin  387. 

Pbbnicinsulfosänre  4S5, 

•^  -alkobol   395. 

—  -imidobuttersäure 

Pboron  153, 

-^  -ami«  357,  368. 

371. 

Phosgen  277. 

amino  -  er o tonsaure- 

indulin  515. 

esfcer  505, 

—  NSfKtrotansäure    432. 

387. 

'                     eftnigsäare  429. 

Propionsäure 

468, 

Phospbenylchlorid  387. 

nietbyl-carbinol412. 

Pbosphifi   510. 

429,  539, 

— '  —  -eurho-din  513. 

Phospbine  129. 

mithracen  479. 

keton  ^  Aceto- 

Phospbinobeiiiiol  387. 

anthranol  479,  480. 

pbenon  414. 

Pliosphin-oxyde  13M. 

—  -brotnesfiigsäurfl  452. 

— pyrazoloQ     317, 

1—  -säuren  131. 

—  -carbi  nol  411. 

386. 

PhoBphobenzol  387. 

—  -butter«ätire  426. 

—  ^uiikbEäure  436. 

l'hospbommobaseu  12^. 

1                     —  -bulylendibromid 

napbUlin  476. 

Pbospbor,  Bestimmung  6« 

467. 

—  -napbtylamine  472. 

Pbosphorigsäureefiter  116f 

—  *chinolin  507. 

nitramin  379. 

Phosphor-säureester   116* 

—  -ctikiressigaiure  429. 

—  -uitromeüian  355. 

—     -Verbindungen    der 

—  ^cyanat  357, 372,377. 

—  *ö*anthrano!  479. 

Alkoltolradicale  129, 

—  -Cyanid  s.  Benzonitril 

—  -oiypropionsäuren 

Phospbosäuren  131. 

429. 

436. 

Pbtalazine  510. 

.'                     —  niibrompropiaD  säure 

—  -phoapbin  387. 

Phtebn'ne  462. 

431. 

— -Bänre  387. 

Phtaline  463. 

dibydropbeiiazin514. 

—  -propiol  säure       348^. 

Pbtalid   436. 

—  -tiimethylpyi'aioloD 

424,  432. 

Pbtalideine  464,  479, 

317. 

Propionsäure      423, 

FhUlidin  464,  479. 

dbuliid  397. 

431. 

Pbtalimid  428,  441. 

—  'ditoiylmethan     453, 

—  »propylalfcobol  411. 

Phtalcmsäure  443. 

Phenylen  -  atbenylumidin 

—  -Pyridin  483,  499. 

Pbialophenon   441,   462, 

365. 

^losindulin  514. 

Pbtal-Bäaren330,417,440. 

blau  408. 

—  -Safran in   515. 

-,  bydrirte  441. 

—  -braun  385. 

—  -sali  cylsäu  re434^  452. 

,  Halbaldebyd437. 

—  -diaraine    357 »   364. 

—  -acbwefelsäure     396. 

- — säure-anhydrid  441, 

373. 

senföl   :557,  372. 

—  —  -iiitril  390.          ^jl 

"  -dibarüPtoffe  366. 

—  'Sulfarainsäm'e     370, 

Pbtalyl-alkohol  411.         M 

Phenyl-disulfid  389,  397. 

—  -sulf  bydrat  s.  Benzol- 

— -Chlorid  441,             ^1 

essigsaure  423,  429, 

sulf  bydrat. 

Pbycit  211,                        ■ 

—  -eurbodin  513, 

sulfid  389,  397. 

PbysicttliÄcbe   Eigcnsfhiif^| 

-^  -glucosazon  301. 

—  -sulfobarnBloff    357, 

ten    der  orcran.  Yef^H 

—    glycexin  411. 

372. 

bin  düngen  31,          ^f 

—  -glycin  371,  485. 

flulfon  389. 

—  Isomerie:  DimorpHi»-^ 

1                       —  —  -carbonsätjre  488. 

tetrosc  414. 

mus  26. 

j                      ^glycocoU  =:  Phenyl- 

—  -iimmtsäun*  466, 

Phyto-albumin   540.         ^i 

1                                   glycin  371. 

Phloretin  404,  536. 

globaline  540,         ^^k 

—  -glycolsäure  436, 

1 

^ —  -säure  536. 

—  «-myosin  541.             ^U 

^H                                          Register. 

567     ^^ 

^Tlcoliiie  147,    49H,    499.    PropaD-imin   204. 

Päeudo-uzimidoben£old79*              ^H 

PicoUnsäure   'mXI,                 |    —  -nitril   118, 

—  -hutylen  60,                              ^| 

Pikratnid  368. 

Pro panol-di säure  248. 

cumi<lin  357,  373.                 ^M 

PikrinBäinre  395,  398. 

—  -nitril  201. 

t'umol  337,  344.                   ^1 

Pikrotoiin  537. 

Propanole  92. 

—  'form  233,  275,  404  ;             ^M 

Pikrylcblorid  356,  398. 

Propanolon  229. 

des  Diazobfinzols  375*               ^H 

Pimarsäure  535. 

1  Propaaolsäüreti  221. 

liarnuäure  292.                ^^^B 

Pimelmsäure  246,  338. 

Propanon   152. 

indoxyt  488.                     ^^^^| 

Pinakolin  153,  200. 

Propati'Oxim  154. 

leukanilia  457.               ^^^^| 

Pinakon  200. 

—  -pentacarbouBäarfi 

nitrole  112.                       ^^^B 

Piuea  522,  528,  531,  532, 

259. 

Ptomaine  205,  520,  539.               ^M 

hydrocblorid  532. 

tricai'bon säure   257» 

Ptyalin  308,  542.                     ^^^B 

iiitrosochlorid  532. 

—  -triol  207. 

Pulegon  534.                             ^^^H 

Pinit  405, 

Propargvl-alkohol  97. 

Purpurin  479,  481.                 ^^^H 

Pino!  534. 

—  -säure  177,  337. 

Purpnroxanthtn  479.               ^^^^| 

Pinflflinin  532. 

Propen  60. 

Purpursäure  292.                     ^^^^| 

Pipecoleiü  501, 

Propen ttl  146. 

Putre&cin  204.                           ^^^H 

Pipccolioe  501. 

Propenol  96. 

Pyr-azin                                     ^^^H 

Piperazin  503. 

Propcn-säure   175. 

—  -azole                                  ^^^H 

Piperideüne  501. 

—  *thio-pi"open   107. 

—  -ozolidin  317.                     ^^^^| 

Piperidin  204,  495,  496, 

Propin  85. 

—-  >azoHn                                 ^^^H 

501. 

Propinol   97. 

—  -Rzolon  317.                       ^^^^H 

Piperiii  501. 

Propinsäure  177. 

—  -azoltiicarbanEiäure            ^^^^H 

PiperiQ-säure  438,  440. 

Pro[3iiiylalkohol  97. 

^H 

Piperonylsäure  438. 

Propioisäure  177. 

Pj-ren  483.                                 ^^^H 

Piperylen  65,  501. 

Pi'opion  153. 

Pyridazin   503.                           ^^^^H 

PitUkal  462. 

Propionitdl  118. 

Pyridin  494,  497.                    ^^^H 

Pi  valinftäurc  170, 

Propionsäure  159,  168. 

—  *crtTbonsauren   499,                  ^^H 

Polarisation  SS. 

Propianjlchlorid   186. 

—  -derivate   49 1,    494,         ^_^H 

Poleiöl  534. 

Propyl-aldcliyd  146. 

^^H 

Pol^'-amine,  aroraat,  373. 

—  -alkohole  92. 

—  -jodmethyl  498.                ^^^H 

—  -gljrcoJe  201. 

—  'amin   127. 

^uUbs^äure  498.               ^^^^| 

—  -glycoltd  .219. 

-^  -benxoesäuren  431. 

Pyndone  498.                           ^^^H 

—  -merie  13. 

—  -benzole  339,  345. 

Pydmidiu  503.                        ^^^1 

—  -merkation   56 ,    02, 

—  'Lroniid  73. 

Fvro-dnchonRäure  245.           ^^^^| 

522. 

■•—  -Chloride  73. 

—  -coli  315.                          ^^^1 

terppne  522,  534. 

Propylen   60. 

gallol  391,  404.                     ^H 

Pomeranzens*  haknöl  528. 

Chlorid  76. 

—  —  -oarboniäure  438.         ^^^H 

Ponceaö  474. 

—  -glycol  200. 

-dimethyiither            ^^^^| 

Populin  536. 

Propyl-essigsäure  170. 

^^^1 

Prelinidia  373. 

—  -Jodid  74. 

—  -gallnssäure  404.             ^^^^^| 

Prehnitol  339. 

—  -methylbeuzole    346* 

koman                                 ^^^H 

Ppehiiitsäure  444. 

^  -pheaole  401. 

*-^  -mekonfjäure  503.            ^^^^^M 

Primäre,  secmid..  tertiäre 

—  -piperidin  502- 

—  ^mellithsäure  444,           ^^^H 

Vbdgn.  70,  82,  217, 

—  -pseuiJonitrol   112. 

Pyron  495,  502.                      ^^^H 

Primuliii  399. 

^-  -Pyridine  496. 

Pyrouin                                       ^^^^H 

Prismen ibrra ei  cies  Benzols 

—  *scnfdl  273. 

Pyro-traubensänre  235.           ^^^^| 

332. 

Protemstoffe  ==   Eivreias* 

—                                             ^^^H 

Propadien  65. 

korper  538. 

—  siehe  auch  Brenz-,           ^^^^^ 

Propan  48. 

Proto c a t ethu-nldehy d  4 1 5 , 

Pyrrodiazol  318.                          ^^^^^| 

—  -diole  200. 

—  *säure  437. 

Pynol                                           ^^^B 

—  *dioUaiipe  226. 

—  -monomethyläther 

—  -earhün^äure  315.             ^^^^^| 

—  -di säure  244. 

437. 

kalluni  315,  505.            ^^^H 

568 

Pyrrolidin,  Pyrrolin  315. 
I^olylen  65. 

Q. 

Quecksilber-äthyl  136. 

—  -diphenyl  387. 

—  -fiilminat  118. 

—  -mercaptid  105. 

—  -methyl  136. 
Quercetin  537. 
Quercit  404. 
Quercitrin  245,  537. 

II. 

R-Hexen  347. 
R-Hezylen  347. 
R-Salz  473. 
Racemate  254. 
Bacemische  Form  39. 
Badicale  15,  29. 
Raftinose  306. 
Raoult'sche  Methode  10. 
Rapinsäure  225. 
Rechts-Limonen  528. 

—  -Weinsäure  253. 
Reducirter  Ring  333. 
Resorcin  338,  391,  402. 

—  -phtalein  463. 
Resorcylsäuren  437. 
Reten  483. 
Rhamnit  211. 
Rhamnoctose  298. 
Rhamno-heptose  298. 

—  -hexit  212. 

—  -hexonsäure  228. 

—  -hexose  298. 
Rhamnose  295,  298. 
Rhigolen  51. 
Rhodamin  464,  511. 
Rhodan-äthyl  272. 

—  -ammonium  271. 

—  -benzol  376. 
kalium  271. 

—  -Wasserstoff  271. 
Rhodinol  97. 
Rhodizonsäui*e  409. 
Ribonsäure  227. 
Ribose  295. 
Ricinusöl-säure  225. 

—  -sulfosäure  225. 
Ringförmige    Bindung    s. 

geschloss.  Ketten  20. 


Register. 


Roccellsäure  239. 
Rochellsalz  253. 
Rohrzucker  305. 
Rosanilin  457. 

—  -blau  461. 

—  -gruppe  455,  457. 
Rose  4c  Bengale  463. 
Rosindulin  513,  514. 
RoBolsäure  461. 
Rubeanwasserstoif  263. 
Ruberythrinsäure        481, 

587. 
Rückwärtssubstitution  44. 
Rufigallussäure  479. 
Rufiopin  479. 
Rufoi  479. 


s  ==  symmetrisch  329. 
Saccharate  298. 
Saccharimetrie  305. 
Saccharin  429. 
Saccharine  227. 
Saccharinsäure  227. 
Saccharobiose  305. 
Saccharose  305. 
Säuren,  arom.  416. 
Säuren  der  Fettreihe  156. 
Säure-amide  188. 

—  -anhydride  186. 

—  -anilide  371,  453. 

—  -azide  192. 

—  -bromide  185. 

—  -Chloride  185. 

—  -fucjisin  460. 

—  -grün  456. 

—  -hydrazide  192. 

—  -Spaltung  236. 
violett  460. 

Safranin-azo-naphtoleöl  5. 
Safranine  513,  514. 
Satranin  T  514. 
Salbeiöl  531. 
Sali-cin  536. 

cylaldehyd  415. 

cylsäure   821 ,   424, 

433. 

methylester    88, 

434. 

-phenylester  434. 

—  -genin  415. 
Said  434. 


Salophen  400,  434. 
Salpetersäureester  109. 
Salpetrigsäureester  109. 
Sandmeyer'sche  Reic- 

tion  377,  42a 
Saptonin  537. 
Saponin  536.  . 
Sarkin  293. 
Sarkosin  221. 
Scharlach,  Biebricher  584. 
Schellack  535. 
Schiessbaumwolle  S0.7. 
S  c  h  i  f  r  sehe  Basen  .361. 
Schleim-säure  255,  312. 

Stoff  542. 

Schmelzpunktsregel- 

mässigkeiten  36. 
Schnellessigfabrikation 

166. 
Schwefel,  Bestimmung  6. 
äther  100. 

—  -äthyl  106. 

—  -methyl   105. 
— ,  Nachweis  4. 

—  -säoreester  113. 
Schwefligsäureester     114. 
Sebacinsäure  239. 
Sechseckschema  327. 
Secundäre  Alkohole  82. 
Secundärer  Ring  333. 
Seifen  173. 
Seignettesalz  253. 
Seitenkette  320. 
Seitenkettenisomerie  335. 
Selenverbindungen   107. 
Semi-carbazid   152,  281. 

—  -carbohydrazid  281. 
Semidin-Umlagening  381. 
Senföl  273,  362,  365. 

—  -reaction   124. 
Serin  227. 
Serumalbumin  540. 
Sesquiterpene  522,   534. 
Siedepunktsregelmässig- 

keiten   33. 
Siliciumtetramethyl     135. 
Sinapin  204,  520. 
Sinkalin  204. 
Skatol  489,  539. 

—  -carbonsäure  490. 

—  -essigsäare  490. 
Skraup'sche  Synthese 

504. 


i^ 

Register. 

569               H 

Sobreron  534» 

Succin-imid  245,  312. 

Talose  297,  302.                             ^M 

Sol&numbaften  517« 

Succinyl  240. 

Tanaccton  534.                                 ^H 

Sorbin  303. 

' —  -berosteinsäure   443. 

Tannige II  439.                           ^^^M 

SorbiiiBäure  177. 

„  __  -efiter  246,    337. 

Tannin  424,  438*                    ^^^H 

Sorbit  212. 

—  -Chlorid  245. 

Tartarus  emeticuA  254,          ^^^^^| 

Sorbose  303. 

Sulf-aldehyde  143. 

Tartrazin  256,  386.                ^^^H 

Sozojodo!  4Q0. 

Sul  famin  säuren  370. 

Tartronsäure  207,  248,          ^^^H 

Sozolsäure  400. 

■ —  '^auilGällIe  389. 

TartrnnylharuBtofir  291.            ^^^H 

Spaltung  opt.  inact»  Ver- 

cyanursäuretri- 

Taurin                                          ^^^H 

bltiduntfen      mittelst 

methylester  274. 

Taurocholsänre  542.                  ^^^^^| 

Pilzp  39. 

—  -hydantoin  289. 

Tautomerie  26,  233.                 ^^^H 

Spartem  52u. 

—  -hydrate,  Sullide  103. 

Teil  uTTerbindun  gen  107,           ^^^^1 

Specifisches  Drehongsver- 

Sulfin-basen  105. 

Teraconsäure  246.                              ^^| 

mogen  38. 

säuren  115,  389, 

Tere-binsäure  250,  534,                  ^H 

—  Gewicht  32. 

Snlfirea  388. 

—  -phtal-aldehyd  414.                  ^H 

der  Gase  etc.  12. 

Sultb-benzid  389. 

pbial- Säure      345,          ^_^^B 

Spiegelbildisomedc  23. 

—  -beuKoe säuren  426. 

441,  523,  552.                 ^^^H 

Sprit-blau  461. 

carbanilid  ~^  Di- 

Terpadieri  525,  528.                ^^^H 

—  -indulin    515. 

phenylsulfoharnstoff 

^^^H 

Stärke  307. 

371. 

Terpandiol  531.                         ^^^^| 

— ,  thieriacbe  308. 

cyan-ammonium271. 

Terpanole  526,  530.                ^^^H 

—  -gumcii  308. 

-ätliyl  272, 

Terpanoiie  526,  530.                      ^H 

Steörin  172, 

kalium  271, 

Terpene  520^  523,   529.         ^^H 

—  -kerzeti  173. 

—  —  -säure  271. 

Terpenol  530.                           ^^^H 

—  -säure  172. 

--aüyleBter272. 

Terpentin  531.                          ^^^H 

Stearokäure  177. 

—  -cyanursÄure  273. 

Terpeatiniil  521,  531,                     ^H 

Stearoti  153. 

^—  -essigsaure  181, 

Terpenylsäurc   523,   534.         ^^^B 

Stereocbem.  Isomerie  21. 

—  -bürnstoffe  273,285, 

Terpin  522,  531.                      ^^^M 

Stickstoff,  Bestimmung  5. 

362. 

Terpinen  522,   529.                ^^^H 

— ,  fünfweTtbiger  26, 

—  -ketone  151. 

Terpineol  522,  530.                ^^^H 

—  -basen   120. 

—  -kohlensaure  284» 

Terpinhydrat  531.                    ^^^H 

—  -iBomerie  25. 

Sulfonal  153. 

Terpinolen  522^  529.               ^^^H 

Stickwaaserst4]iffsäure  221, 

Sulfone  105. 

Tertiärbutylmetbylketon           ^^^^| 

286,  378,  428. 

Sulfonirung  386. 

^^^1 

Stilben  464. 

S  ul  f 0  tii  u  m  hy  dr  oxy  de  1 06 . 

Tertiäre  Alkohole  82.               ^^^H 

—   -dibromid  465. 

Sulfo-phtal säuren  443. 

Tertiärer  Ring  333.                 ^^^H 

—  'dicarbon  säure  466. 

—  -säuren  114,  387. 

Tertiäre  Wasserstoffatome              ^H 

Storax  348,  412^  431. 

Sulfoiyde   105. 

^^^1 

Structur  17. 

Sulfurirung  388. 

Tetra-at^etylendicarbon-            ^^^^H 

—  -formel  19. 

Sumpfgas  46. 

^^^^1 

Stractur-Isomerie  29, 102. 

Sylvan  314, 

—  -äthyl-benzol  339-              ^^^H 

Strycbnin  520. 

Syh  estren  522,  529. 

-tetraston  128.                    ^^M 

Strycbnosbasen  520. 

—  -dihydro Chlorid   529, 

—  -amidopheaazin  513.               ^^M 

Stycerin  s.Phenylglycerin. 

Synaldoiime  154. 

^brom-äthan  476.                    ^^H 

Stypbnin säure  402. 

Syn-Reihe  25. 

—   —   -cbinon  407.                ^^^^M 

Styracin  412. 

Syntomn  540. 

—  — '  'dijodecsin  463.          ^^^^H 

Styrax  b.  Storai. 

—  —  'dinitrobeuzol               ^^^^H 

Styren  412. 

T. 

^H 

Stpol  335,  345,  348. 

-fluorcÄcein  463.          ^_^^H 

Suberon  311. 

Talg  172. 

-kohlenstoff  78.           ^^^^| 

SubBtitutiousregelmässig* 

Talit  212. 

*metban  78.                ^^^^H 

kciten  334. 

Talonnäure  227,  297. 

—  -chlor^äthylen  67.             ^^^^H 

Succin-aniidsäure  245. 

Taloschleimsäure  255, 297. 

anilin                          ^^^^| 
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Tetnt-chlor-benzole  349. 

-chinon  407. 

-hydrochinon 

408. 

-indigo  486. 

-kohlenstoflF     78, 

421,  457. 
-methan  78,  421. 

—  -cosan  41. 

—  -decan  41. 

—  -decylalkohole  81,95. 

—  -decylen  55. 

—  -decyliden  61. 

—  -fluor-koblenstoflf  78. 

—  -hydro  -  benzoesäuren 
42'7. 

-benzol  347. 

-carveol   530. 

-carvon  530. 

-chinolin  508. 

cbinon  407. 

-naphtole  473. 

-naphtylamine 

472. 

-phenol  396. 

-phtalsäuren441. 

-picolin  495. 

"Pyridin   s.  Pipe- 

ridein  501. 
-terephtalsäaren 

338,  334,  441. 
toluidin  372. 

—  -jod-kohlenstoff  78. 
-pyrrol  315. 

—  -methyl-äthylen    61. 
-äthylenglycol 

200. 

-äthylennitroso- 

chlorid  61. 

—  -^  -amidobenzole 

373. 
ammonium  -  by- 

droxyd  127. 

-Jodid  126. 

-arsen-cblorid 

132. 
hydroxyd 

132. 

-benzole339,346. 

-diamido  -  benz- 

hydrol  451. 

—  -benzophenon 

369,  451. 


Register. 

Tetra-metbyl  -  diamido  -  di- 
pbenylamin  357,371, 
409. 

-diphenyl- 

methan  369. 

triphenyl- 

carbinol  456. 

triphenyl- 

methan  456. 

—  -metbylengruppe310. 

—  -metbylen-bromid  76. 

— diamin  204. 

dicarbonsäure 

310. 
-imin  315. 

—  -metbyl  -  hexaoxy- 

diphenyl  448. 

—  —  -indamincblorid 

409. 

•metban  51. 

-pbospbonium- 

hydroxyd  130. 

•stibonium- 

bydroxyd  135. 
Tetramidobenzoie  374. 
Tetra-nitro-methan  113. 

—  —  -napbtalin  470. 
oxy-antbracbinone 

479,  482. 
-benzoesäuren 

439. 
benzol  405. 

—  —  -chinon  408. 

—  -phenyl-ätban  466. 

äthylen  466. 

sulfoharnstoff 

372. 
Tetrazole  318. 
Tetrazone  128. 
Tetrolsäure  177,  182. 
Tetrose  294. 
Thallin  507. 
Thebain  519. 
Theer  335. 
Thein  293. 
Theobromin  293. 
Thiacetamid  192. 
Thiacetanilid  192,  371. 
Thiaceton  151. 
Thiacetsäure  188. 
Thialdehyde  143. 
Thiale  143. 
Thiamide  182,  192. 


Tbiazine  511,  516. 
Thiazole  318. 
Thier-cbemie  538. 

öl  494. 

Tbioacetenilid  371. 
Tbio-äther  103. 

—  -aldehyde  143. 

—  -alkohole  103. 
^anbydride  187. 

—  -anilin  367. 
Tbio-benzamid  428. 

—  -Carbamid  285. 
carbamidybdg.  283. 

—  -carbon-chlorid  284. 


—  -cyan-kaliom  271. 
-säure  271. 

—  -diglycolchlorid  202. 

—  -diphenylamin    370, 
516. 

-farbstoffe  516. 

essigsaure  188. 

glycolsäare  219. 

—  -bamstoff  285,  318. 

—  -ketone  151. 
Tbiole  103. 
Thiolsäuren  188. 
Tbionapbten  =  Thiopbten 

476. 
Tbionin  516. 

farbstoffe  516. 

Tbionsäuren  188. 
Tbiopben  315. 

aldebyd  311. 

Thiophen-aikobol  311. 

—  -carbonsäure  311. 

—  -sulfosäure  316. 
Tbio-phenol  397. 

phosgen  283. 

phten  489,  490. 

säuren  187. 

tenol  316. 

—  -tolen  315,  344. 
Tbioxen  315. 
Thiuretban  285. 
Thujon  534. 
Thymen  521.'' 
Thymianöl  400,  521. 
Thymo-chinon  408. 

—  -hydrochinon  403. 
Thymol  400,  521,  544. 
Tiglinsäure  176. 
Tolan  465. 


p^ 

Register. 

571           H 

Tolidin  448. 

Tri^amido^phenaxin  513. 

Td-methyl-amin  123, 126.              ^M 

Tolu-bnUam  411,  426, 

—   —  -phenol  399. 

— '  —  -arsendi  Chlorid                   ^H 

—  -chjnolin  507. 

—  —  *triphfinyl-metban 

^1 

—  -chinon  408* 

455,  459. 

-araia  132,                          ^H 

—  -hydrochmon  403. 

-carbinol  459. 

—  ^  -arsinoxyd  132,                 ^^t 

Toluidine  nS>X  372. 

—  -amine,  arom.  363, 

^^H 

[      Toltiol  321,   339,  344. 

^azol  318. 

-bcn^oÜBäureQ             ^^^^B 

dibydrÜT  344. 

benzoylmethan  466. 

^^M 

hexahydrür  344. 

—  .benzylamin  373. 

-benzol  336,339,              ^M 

—  -sulfosäuren  391. 

—  -brom-bfln«ole     329, 

^^^M 

To!(i6afranin  515. 

337,  351. 

Tolayl-aldehyrte  414. 

bydrin  78. 

^^^1 

'         —  -anilid  453. 

—   —  -pbenol  394. 

-carbinol  94.              ^^^H 

1      Toluykn-blftii  513. 

— -  -carba lly! säure  257- 

-chinolin  493.             ^^^H 

1 diaroine  357,  374, 

—  -carbiTOJdäther  271. 

—  —  -trimethyli'tinmin         ^^^^B 

1       —  -roth      366,      373, 

—  -chinon  403. 

142,   145.                                 ^M 

r              513. 

—  -chinoyl  408, 

^  -methylen  309.                ^^^H 

Toluyl*phciiylpropan  477. 

—   -cblor-acetal  92,  146. 

—  —  'bromid  7B.                ^^^^| 

—  'Säuren  344,  429. 

—  — '  -acetylacryleäiiTe 

-diamin  203,              ^^^^| 

Tolyl-alkohok  411. 

338. 

-^  —  -dicarbonRäure            ^^^^^| 

^  -aniHti  372. 

'  *äthan  78. 

^^^1 

—  -diphenvlniüthane 

—  "-  -äthanal   146, 

-glycol  200.               ^^^^1 

455,  457, 

—  —  -äthylen  67. 

^ imin  203,                 ^^^H 

—  -metliylketöH  346, 

—  —  *aldehyd  ^ 

—  -methyl  '  casigA^arc              ^^M 

—  -phenyl  446. 

Chbral   146. 

170,   179,                     ^^B 

-äthan  453. 

— -  —  -anilin  368. 

—  ^  -glycocoU  221.           ^^^H 

—  —  -arain  372. 

—  —  -benzol  349,  351. 

—  —  -methan  49.               ^^^^| 

-carbitiolc  449. 

—  —  -cyan  268. 

—  —  -pbetiyl  -  amm<>-        ^^^^B 

—  —  -keton  449,  452, 

—  —  -easigftäure    181. 

niumhydroxyd  363,             ^H 

476.  f 

hydrine  78,  208. 

—  —  ^ —  -amraoniam-                 ^^M 

-ketojtimft  452. 

—  —  -m'etlian  76. 

Jodid  359.                    ^1 

inetliane  452. 

— methybulfo  Chlo- 

—  -phoBphin   131.                  ^H 

Toumantöl  481. 

rid   115. 

_ dichloridlSL               ^1 

Toxine  205,  539. 

—  —  -pbenomalsäure 

-oxyd  131,             ^^M 

Trans-Forra  25. 

338. 

.sullid   131.           ^^H 

Trauben -säure  254. 

-^  -ehlor-propan  78. 

—  —  -pyridincarboii'           ^^^^H 

—  -Zucker  302. 

— '  -oetylamin  127, 

säureäthylester  494.        ^^^B 

^ruppe  295. 

—  'C4)6aa  41. 

—  —  stibin  134.                         ^K 

Tri-acetäiiiid  192. 

—  -cyan  267,  268. 

—  —  -sulfonium-hydr-                ^^M 

—  -acetin  206, 

—  -Cyanide    265,    503. 

oxyd  106,                            ^H 

—  -acetonamin  151. 

^^  -cyan  wass  eratoff  2  65 . 

^  -Jodid  105,106.               ^1 

^-  -ithyl-amin  127. 

—  -decan  41. 

-vinylammcniuni-               ^H 

— arsinoxyd   133. 

—  -decyien  55. 

oxydhydrat  205.                ^1 

-benzol  337,339. 

—  -glycolamidsäure 

—  -mtraniliiie  368,                      ^H 

—  -äthylin  207. 

220, 

—  -uitrin  209.                              ^H 

—  -äthylphosphin    13  L 

—  -jodbenzol  337. 

—  -nltro-benzol  353.                    ^H 

oxyd  131. 

—  *jodraetban   77. 

-Chlorbenzol  355.         ^^^H 

amido-azobeiiÄol 

—  -ketoheiametliyleii- 

—  *-  -tiapbtalin  471.           ^^^M 

385. 

tricarbonsäure  444. 

^  -pbenol  398.                ^^^| 

-benzol  357. 

—  -mellitlisäure  444. 

— -tertiKrbutyl-               ^^^H 

—  —  -tolyldipheayl- 

—  -mesiaaäure  337,444. 

toluol  355.                         ^H 

carbinol  459. 

-ester  337. 

—  —  -  tri  ph  enyl  ■  carbi-               ^H 

—  — -  ^  *miäthan  459. 

—  -metbyl -äthylen    61. 

nol  455.                             ^M 
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Tri  -  meihy]  -  triphenyl- 

-methan  455. 

—  -olein  209. 
Triose  303. 
Tri-oxy-anthrachinon  479. 

•benzoesäaren 

438. 

—  —  -benzole  391,403. 
-benzophenon 

452. 

-glutarsäure  255. 

-methylen  144. 

-Pyridin  495,498. 

-triphenylmethan 

455,  461. 
-zimmtsäare  440. 

—  -palmitin  209. 

—  -pheDyl  -  amin     857, 
370. 

benzol  446, 448. 

-carbinol  454. 

-carbonsäure 

462. 

•guanidin  371. 

-methan  445,454. 

-bromid   454. 

— -carbonsäure 

455,  462. 
-farbstoffe 

455. 
rosanilin  4.61. 

-8Ulf08.    461. 

-sulfobamstoflf 

372. 
Trisazoverbindungen  384. 
Tristearin  209. 
Tri-thio-aldehyde  143. 

carbonsäure  284. 

-ketone  151. 

Tropäolin  0  385. 
Tropasäure  436,  520. 
Tropeine  518. 
Tropidin  517,  518. 
Tropiliden  518,  527. 
Tropin  66,  517,  519. 
Tropinon  517. 
Tropinsäure  517. 
Trypsin  308,  542. 
Turnbull's  Blau  267. 
Typentheorie  14. 
Typischer  Wasserstoff  82, 

162. 
Tyrosin  435,  539. 


Register. 


U. 

Ueberchlorsäureester  113. 
Uebiersaure  Salze  160,243. 
Umbelliferon  440. 
Umbellsäure  440. 
Umlagerungen ,     molecu- 

lare    21,    175,    325, 

346,  363,  380,  472. 
— ,  isodynamische    233. 
Undecan  41. 
Undecolsäure  177. 
Undecylen  55. 
. —  -säure  176. 
Undecylsäure  171. 
Unitare  Formeln  14. 
Unterchl  origsäureester 

113. 
Unterphosphorigsäure- 

ester  116. 
Uramil  291. 
Ureide  287. 
ürethan  279. 
Ursäuren  287. 

V. 

V  =  vicinal  329. 
Valenztheorie  14. 
Valeraldehyd  146. 
Valeri  ansäuren  170. 
Valeronitril  118. 
Valerylen  61. 
Vanillin  415,  537. 
alkohol  415. 

—  -säure  438. 
Van't  Hoff'sches   Ge- 
setz 20. 

Vaseline  53. 
Veratrin  520. 
Veratrumsäure  438. 

—  -methylenäther   438. 
Verbrennung  4. 
Verbrennungswärme     37. 
Verseifung  84. 
Verzuckerung  307. 
Vesuvin  385. 
Victoria-blau  461. 

—  -grün  456. 
Vinasse  88. 
Vinyl  205. 


Vinyl-äthyläther  101. 
— :  -alkohol  96. 
amin  127. 

—  -bromid  79.      .    . 
— r  -Chlorid  67. 

—  -snlfid  106. 
Violursäure  291. 
ViteUin  540. 
Vitrioläther  100. 
Volemit  212. 
Vulcanisiren  534. 

w. 

Wachholderbeeröl  531. 
Wachsarten  158,  172. 
Wallrath  95. 
Wasser-blau  461. 

rest  18. 

Wasserstoff,     Bestim- 
mung 4. 
Wein  90. 

—  -geist  89. 

—  -säure  251. 

—  — ,     inactive     251,^ 

255,  338.      . 

s.     auch   Links-, 

Rechts-,  Para -Wein- 
säure. 

-amide  254. 

-ester  254. 

-salze  253. 

stein  253. 

Werthigkeit  des  Schwefels 

106. 
Werthigkeitstheorie  16. 
Williamson's      Blau 

265. 
Wintergrünöl  88,  433. 
Wismuth-oxygallat  siehe 
Nachträge. 

—  -subgallat  438. 
Wollfett  542. 

X. 

Xanthin  293,  541. 
Xanthogen-amid  285. 

—  -säure  284. 

—  -saure  Salze  284. 
Xanthon  452. 

säure  284. 


Xanthoproteinreaction 

539. 
Xanthorhamnin  295. 
Xylan  309. 
Xylendiamine  374. 
Xylenol  387,  398. 
Xylidine  354,  373. 
Xylit  211. 
Xylochinon  408. 
Xylol-carbonsäuren  430. 

—  -dihydrür  345. 

—  -hexahydrür  344. 
sulfosäuren  390. 

Xylol-tetrahydrür  344. 


Register. 

Xylole330,331,343,345. 
Xylonsäure  227. 
Xylorcin  403. 
Xylose  295. 
Xylylchloride  349. 
Xylylen-alkohol  411. 

bromide  349,  467. 

Xylylsäuren  423,  430. 

z. 

Zersplitterung  v.  Kohlen- 
wasserst.   53    Anm. 
Zimmt-aldehyd  414. 
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Zimmt-alkohol  412. 

—  -carbonsäure     443, 
472. 

öl  414. 

—  -säure  348,  431. 
dibromid  431. 

Zink-äthyl  136. 

—  -methyl  136. 
-Jodid  136. 

Zinn-dimethyl  etc.  137. 
-—  -triäthyl  etc.  137. 
Zucker-arten    227 ,    255» 
293. 

—  -säure  255, 
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